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ABSTRAKT 
Heterogenní fotokatalýza s využitím oxidu titaničitého se jeví jako slibná metoda pro 
odstraňování cizorodých látek ze  životního prostředí. Cílem této diplomové práce je 
prostudovat průběh degradace vybraných xenobiotik a biologicky aktivních látek pomocí této 
metody. 
Teoretická část diplomové práce je věnována principu heterogenní fotokatalýzy s použitím 
polovodiče TiO2 a v této části byly uvedeny příklady jejího možného využití. Ze skupiny léčiv 
a pesticidů byly vybrány látky, které by mohly být vhodné pro studium degradace. U 
vybraných látek byly popsány jejich vlastnosti, dopad na životní prostředí a dále byla 
vypracována rešerše ohledně možnosti jejich analytického stanovení.  
V experimentální části byly realizovány pokusy s fotokatalyzátorem ve formě prášku i 
natištěným ve vrstvách na nosné médium. Identifikace a kvantifikace analytů byla provedena 
pomocí vysokoúčinné kapalinové chromatografie s hmotnostní detekcí.  
 
ABSTRACT  
Heterogenous photocatalysis using titanium dioxide seems to be a promising method for 
disposal xenobiotics from the environment. The aim of this diploma thesis is the study of 
degradation of selected xenobiotics and biologically active substrances applying this method.  
Theoretical part of diploma thesis deals with the principals of heterogenous photocatalysis 
by means of a semiconductor TiO2 and the examples of its possible application are mentioned 
too. The compounds which could be appropriate for a study of degradation were selected from 
the group of pharmaceuticals and pesticides. The properties of target substances and their 
environmental impact were described. Furthermore, a bibliographic search focused on the 
possibilities of their analytical determination was conducted. 
The experimental part of the thesis describes the experiments with photocatalyst in a form 
of powder as well as with immobilized photocatalyst in thin layer on a carrier. Identification 
and quantification of analytes was realized by high performance liquid chromatography with 
mass spectrometic detection.  
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1 ÚVOD 
Do životního prostředí se vlivem působení člověka dostává velké množství cizorodých 
látek různého charakteru. V některých případech jsou tyto látky schopny přetrvávat 
v životním prostředí značnou dobu a v důsledku toho mají negativní dopad na ekosystémy. 
Mezi látky, které člověk do prostředí dodává cíleně, patří pesticidy. Pesticidy jsou přípravky 
na ochranu rostlin a zemědělských produktů proti škodlivým činitelům. Aplikace pesticidních 
přípravků by měla být prováděna zásadně v souladu s tzv. správnou zemědělskou praxí, což 
předpokládá, aby aplikované množství pesticidu zaručilo spolehlivou eliminaci cílového 
činitele, ale rovněž by mělo být zaručeno, aby obsah reziduí tohoto pesticidu byl 
v zemědělských produktech minimální. Při nedodržení těchto postupů může dojít k narušení 
půdního nebo vodního ekosystému, případně může vznikat rezistence škůdce vůči účinkům 
pesticidů. Pesticidy lze detekovat jak v odpadních vodách (ze zařízení na výrobu pesticidů 
nebo zemědělských podniků), tak také ve vodě povrchové, kam se dostávají ze splachů z polí, 
a dokonce i ve vodě pitné, pokud nedochází při úpravě vody k jejich úplné eliminaci.  
Na rozdíl od pesticidů a mnoha jiných antropogenních polutantů, nebyla léčivům 
v souvislosti s nepříznivým dopadem na životní prostředí věnována taková pozornost. Bylo to 
zapříčiněno zejména tím, že léčiva nebyla vnímána jako potenciálně toxické látky i s ohledem 
na hladiny, ve kterých se dostávaly do prostředí. Avšak s rostoucí spotřebou léčiv stoupá 
jejich koncentrace ve složkách životního prostředí. Mnohá léčiva byla dokonce detekována 
rovněž v pitné vodě. To ukazuje na jejich neefektivní odstraňování jak z odpadní vody 
v čistírnách, tak i v zařízeních na úpravu pitné vody.  
Z důvodů snahy o maximální eliminaci reziduí léčiv z vodních ekosystémů se v poslední 
době, a to zejména v oblasti čištění odpadních vod a úpravy pitné vody, dostávají do popředí 
pokročilé oxidační postupy (AOPs), které by z tohoto hlediska měly být účinné. Tyto procesy 
jsou charakteristické vznikem hydroxylových radikálů, což jsou velmi silná oxidační činidla 
s vysokým oxidačním potenciálem (2,8 V), které mohou zajistit úplný rozklad cílových 
molekul. Mezi tyto metody patří i heterogenní fotokatalýza s použitím oxidu titaničitého, 
která je tématem této práce [1, 2]. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Heterogenní fotokatalýza na TiO2 
2.1.1 Heterogenně katalyzované reakce 
U heterogenně katalyzovaných reakcí vystupuje katalyzátor jako oddělená fáze, obvykle 
v pevném stavu [3]. Katalyzátor je látka, která mění rychlost chemické reakce, aniž by se 
sama objevila v  jejím sumárním zápisu [4]. Reagující směs může být v plynném nebo 
kapalném stavu. Celkový průběh reakce lze rozdělit na několik dílčích kroků:  
1. transport výchozích látek k povrchu katalyzátoru (konvekcí a difuzí) – vnější difuze 
2. transport z vnějšího k vnitřnímu povrchu katalyzátoru – vnitřní difuze 
3. adsorpce na povrchu katalyzátoru 
4. povrchová reakce 
5. desorpce produktů 
6. transport produktů od vnitřního povrchu katalyzátoru – vnitřní difuze 
7. transport produktů od vnějšího povrchu katalyzátoru – vnější difuze. 
Výsledná rychlost reakce závisí na rychlostech jednotlivých dílčích kroků. Zatímco 
rychlost vnějšího transportu neboli vnější difuze výchozích látek a produktů závisí obecně na 
hydrodynamických a difuzních vlastnostech systému (rychlost proudění plynu, velikost částic, 
difuzní koeficienty, apod.), rychlost vnitřního transportu neboli vnitřní difuze je dána 
rozměrem a strukturou pórů, velikostí částic, difuzními koeficienty a koncentračními 
gradienty složek. Děje látkového transportu jsou fyzikální povahy, zatímco děje látkových 
přeměn (adsorpce až desorpce) se řadí mezi děje chemické. [3] 
2.1.2 TiO2 – vlastnosti 
V přírodě se oxid titaničitý vyskytuje ve třech modifikacích – anatas, rutil nebo brookit. Je 
to jemný bílý prášek, který se používá jako pigment. Nazývá se titanová běloba a uplatňuje se 
při výrobě barev, ve sklářském a keramickém průmyslu, přidává se do kvalitního papíru nebo 
do plastických hmot. Vzhledem ke skutečnosti, že je titanová běloba chemicky stabilní a 
zdravotně nezávadná, používá se i v potravinářském průmyslu k bělení mléka, dále se přidává 
do žvýkaček, omáček, sýrů (označení potravinářského barviva E171) nebo zubních past [5]. 
 
Struktury oxidu titaničitého mají pro fotokatalytické reakce různou aktivitu [6]. 
K fotokatalytickým reakcím se nejčastěji využívají dvě jeho formy – rutil a anatas, přičemž 
anatas vykazuje vyšší fotokatalytickou aktivitu. Struktura rutilu a anatasu může být popsána 
z hlediska sítě oktaedrů TiO6. Každý ion Ti
4+
 je obklopen šesti O2- ionty tak, že tvoří oktaedr. 
Struktury krystalů anatasu a rutilu se liší deformací každého oktaedru a kompletací modelu 
sítě oktaedrů. Tyto rozdíly ve struktuře mřížky mají za následek rozdílné hustoty a různé 
energetické pásové struktury mezi dvěma formami oxidu titaničitého. [7] 
 
Rutil Anatas 
Eg = 3,1 eV Eg = 3,3 eV 
ρ = 4,250 g·cm-3 ρ = 3,894 g·cm-3 
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Obr. 1: Struktura rutilu respektivě anatasu [7] 
2.1.3 Historie 
Práškový TiO2 byl od dávných časů především používán jako bílý pigment. Není finančně 
nákladný, je chemicky stabilní a není škodlivý. Ve viditelné oblasti neabsorbuje, a proto má 
bílou barvu. Nicméně chemická stabilita TiO2 je zajištěna jenom v temném prostředí. Naopak 
za přítomnosti UV záření je TiO2 aktivní a vyvolává některé chemické reakce. Tato aktivita je 
za slunečního záření potvrzena olupujícími se malbami a rozkládajícími se strukturami, které 
obsahují TiO2 [8]. 
 
Není známo, kdy a kdo začal využívat fotochemický prášek oxidu titaničitého k aktivnímu 
vyvolání chemických reakcí, nicméně v roce 1956 se v Japonsku objevila série zpráv od 
Mashia a kol. nazvaná „Autooxidace s využitím TiO2 jako fotokatalyzátoru“. V rámci svého 
experimentu rozptýlili autoři této studie práškový TiO2 do různých rozpouštědel a ozářili ho 
rtuťovou výbojkou. Následně pozorovali autooxidaci rozpouštědel a simultánní vznik H2O2 za 
různých podmínek. Kromě toho porovnávali fotokatalytickou aktivitu různých komerčních 
forem TiO2 – 12 forem anatasu a 3 rutilu a bylo zjištěno, že aktivita autooxidace anatasu je 
mnohem vyšší než rutilu [8]. 
 
V roce 1972 Fujishima a Honda objevili fotokatalytický rozklad vody na TiO2 elektrodě. 
Polovodičová elektroda n-typu, propojená pomocí rezistoru s  měrnou platinovou elektrodou s 
nánosem platinové černě, byla vystavena blízké oblasti UV záření. Pokud byl povrch TiO2 
elektrody ozářen světlem, obsahujícím vlnové délky kratší než cca 415 nm, vznikl 
fotoelektrický proud, který vedl z měrné platinové elektrody k TiO2 elektrodě přes externí 
obvod. Směr proudu odhalil, že oxidační reakce (uvolnění kyslíku) se objevuje na TiO2 
elektrodě, zatímco redukční reakce (uvolnění vodíku) probíhají na platinové elektrodě. 
Fujishima a Honda dále zjistili, že voda může být rozložena pomocí UV záření na kyslík a 
vodík bez použití vnějšího napětí. Tato událost znamenala počátek nové éry v heterogenní 
fotokatalýze. V této době probíhala ropná krize, a proto začal být tento způsob rozkladu 
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předmětem studia mnoha vědců i z jiné oblasti než je elektrochemie a nastal prudký rozvoj 
této oblasti výzkumu [7, 8, 9]. 
V roce 1980 Kawai a Sakata zjistili důvody, proč fotolýza vody nemůže probíhat 
v systému, když je použit práškový katalyzátor, přičemž za použití elektrod probíhá. Došli 
k závěru, že vzniklé plyny H2 a O2 mohou rekombinovat za obnovy molekul vody, a to díky 
zpětné reakci probíhající v práškovém polovodiči, protože místa vzniku jednotlivých plynů 
jsou umístěna blízko u sebe. Aby vyřešili tento problém, přidali do vodného roztoku 
organickou látku. V tomto případě je potom voda redukována, vzniká vodík a organické 
sloučeniny jsou fotogenerovanými děrami oxidovány místo vody.   
TiO2 fotokatalýza se ukázala být slibnou metodou pro výrobu vodíku z vody a organických 
látek. Nicméně ze slunečního světla může TiO2 absorbovat jen záření z  UV oblasti, což činí 
asi 3%, a proto není z hlediska výroby vodíku tato technologie příliš lákavá. Místo toho se 
výzkum přesunul k využití fotoprodukované oxidační síly TiO2 na destrukci polutantů [1]. 
2.1.4 Princip 
V pevných látkách u polovodičů existuje energetická oblast, ve které nejsou dostupné 
energetické hladiny pro výskyt elektronů. Liší se tím od kovů, které mají kontinuální pás 
energetických stavů. Prázdná oblast, která se rozprostírá z nejvyššího bodu zaplněného 
valenčního pásu (valence band) k nejnižšímu bodu prázdného vodivostního pásu (conduction 
band), se nazývá zakázaný pás (band gap) [7].  
Počátečním procesem heterogenní fotokatalýzy organických a anorganických sloučenin je 
vznik páru elektron – díra v částicích polovodiče. Excitace elektronu z valenčního pásu do 
pásu vodivostního probíhá v případě absorpce světla s energií, která je rovna nebo je větší než 
šířka zakázaného pásu polovodiče. Na Obr. 2 je prezentováno porovnání šířky a pozice 
zakázaných pásů pro různé polovodiče [7]. 
Poloha dolního okraje vodivostního pásu určuje redukční potenciál fotoelektronů a úroveň 
horního okraje valenčního pásu určuje oxidační schopnost fotogenerovaných děr. Znalost 
pozice zakázaných pásů polovodičů vůči potenciálu standardní vodíkové elektrody je pro 
fotokatalytické procesy velmi důležitá [10]. 
 
Po excitaci mohou elektrony a díry podstupovat několik možných reakcí (viz Obr. 3). 
Přesun fotoindukovaných elektronů k  adsorbovaným organickým nebo anorganickým 
částicím nebo k  rozpouštědlu následuje po migraci elektronů a děr k  povrchu polovodiče. 
Proces přesunu elektronu je mnohem účinnější, pokud jsou částice preadsorbované na 
povrchu. Na povrchu může docházet prostřednictvím vzniklých elektronů k redukci 
elektronových akceptorů,  například kyslíku (tuto reakci představuje krok C na obrázku), díra 
se po migraci k povrchu zase může spojit s elektronem, který poskytla donorové částice, čímž 
se donor oxiduje (krok D). 
Pravděpodobnost přenosu náboje elektronů a děr a rychlost těchto procesů závisí na pozici 
okraje vodivostního a valenčního pásu a na oxidačně redukčním potenciálu adsorbovaných 
částic [7]. 
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Obr. 2: Energie zakázaných pásů různých polovodičů ve vodných elektrolytech při pH 1 [7] 
 
 Konkurenčním procesem k přenosu náboje k adsorbovaným částicím je rekombinace 
elektronu a díry. Může vznikat jak na povrchu polovodiče (A), tak i v jeho objemu (B), a to za 
uvolnění tepla. Tato rekombinace je nežádoucím prvkem v polovodičové fotokatalýze a 
výrazně snižuje účinnost procesu. Modifikace povrchu polovodiče, kterými jsou přidání kovů, 
dopantů nebo kombinace s jinými polovodiči, snižují rychlosti rekombinace elektronu a díry a 
tak dochází ke zvýšení kvantového výtěžku fotokatalytického procesu [7].  
 
Na určení oxidačních částic vznikajících na povrchu ozářeného TiO2 bylo věnováno 
mnoho úsilí. Jejich určení je nezbytné pro porozumění mechanismu fotokatalýzy a pro návrh 
fotokatalytických systémů pro aplikace čištění životního prostředí [6]. 
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Obr. 3: Schéma fotoexcitace v pevné látce následovaná deexcitačními událostmi [7] 
 
Bylo zjištěno, že pokud dosáhnou fotoindukované elektrony a díry povrchu, vznikají podle 
níže uvedených rovnic reaktivní oxidační částice, jakými jsou superoxidový radikálanion 
nebo hydroxylový radikál. Ty mohou v roztoku reagovat za vzniku peroxidu vodíku, dalšího 
hydroxylu a hydroperoxylových radikálů. Reakce radikálů s organickými sloučeninami vede 
k mineralizaci.  
TiO2 + hν → e
−
 + h
+
  
O2 + e
−
 → O2
•−
  
h
+
 + H2O → •OH + H
+
 
•OH + •OH → H2O2 
O2
•− 
+
 
H2O2 → •OH + OH
-
 + O2 
O2
•− 
+
 
H
+
 → •OOH 
•OH + organika + O2→ H2O, CO2 [11]. 
 
Ve všech případech byly objasněny oxidační částice zahrnující především hydroxylový 
radikál, superoxidový radikálanion a singletový kyslík. V různých mechanismech se procesu 
fotokatalytické oxidace účastní také peroxid vodíku a kyslík.  
 Díry h+. Jsou primárními oxidačními činidly ve fotokatalytických reakcích. 
Fotoprodukované díry mohou existovat ve volném stavu, ale během pár pikosekund 
jsou zachyceny na povrchu fotokatalyzátoru TiO2. To naznačuje, že většina procesů 
primární oxidace je způsobena zachycenými děrami. 
 Hydroxylové radikály •OH. Hrají významnou roli v zahájení oxidačních reakcí, 
obzvlášť pro látky, které slabě adsorbují na povrchu TiO2. Předpokládá se, že •OH 
radikály vznikají buď oxidací vody, nebo adsorbovaného hydroxylu 
fotogenerovanými děrami. 
13 
 
 Superoxidové radikálanionty O2
•–
. V procesu fotokatalytické oxidace se účastní na 
celkové mineralizaci organických látek jdoucí přes reakce s organoperoxy radikály, 
na produkci peroxidu vodíku a v anti-mikrobiálních činnostech. Dále reakce mezi 
O2
•–
 a zachycenými děrami vede ke vzniku singletového kyslíku, silného 
oxidačního činidla. 
 Singletový kyslík 1O2. Je důležitou reaktivní kyslíkovou částicí v atmosféře, 
biologických a terapeutických procesech a rovněž je používán jako činidlo 
v organické syntéze.  
Nezbytnou úlohu v TiO2 fotokatalýze hraje molekulový kyslík, obzvláště v reakcích 
souvisejících s čištěním složek životního prostředí.  Podporuje oddělení náboje v oxidu 
titaničitém záchytem elektronů, vytváří aktivní částice jako O2
•–
, H2O2,
 1
O2 a další, které se 
účastní reakcí. Sám se na reakcích účastní a urychluje mineralizaci organických látek. 
Pomáhá také udržovat stechiometrii během fotokatalytických reakcí. [6]   
 
Částice uvedené výše jsou schopné oxidovat téměř všechny druhy organických látek na 
konečné minerální produkty. Tyto reakce se ve velké míře odehrávají velmi blízko povrchu 
fotokatalyzátoru TiO2.  
Existuje také vzdálená fotokatalýza, která přispívá k oxidačním reakcím, avšak mnohem 
menší měrou. Experimentální studie byly zaměřeny na vzdálenosti až několik milimetrů, 
přičemž reakčními médii byly vzduch, voda nebo povrch pevných látek. Ukázalo se, že 
s rostoucí vzdáleností klesají reakční rychlosti o jeden až dva řády ve srovnání s fotokatalýzou 
odehrávající se blízko povrchu polovodiče. Je to dáno tím, že reakce se nemohou účastnit díry 
na povrchu TiO2 a dále hydroxylové radikály vzniklé na povrchu TiO2. Ty, vzhledem ke své 
vysoké aktivitě, nejsou schopny překonat takové velké vzdálenosti (až několik mm). Do 
vzduchu mohou na tyto vzdálenosti šířit některé neutrální oxidační částice, jako je peroxid 
vodíku nebo HO2. Tatsuma a kol. určili, že hydroxylové radikály se mohou účastnit vzdálené 
fotokatalýzy, avšak hlavní podíl těchto částic vzniká v plynné fázi UV fotolýzou peroxidu 
vodíku. To znamená, že možný mechanismus vzdálené fotooxidace proto zahrnuje 
1. rozšíření H2O2 do plynné fáze, 2. rozklad H2O2 na hydroxylové radikály UV radiací 
(λ<365 nm) a 3. oxidaci nebo rozklad cílových sloučenin hydroxylovými radikály. Další 
částicí, která může difundovat do plynné fáze a přispívat tak ke vzdálené oxidaci, je 
singletový kyslík. [6] 
2.1.5 Reakční kinetika 
Průběh samotného odbourávání organických látek ve vodě je nejčastěji popisován 
Langmuir – Hinshelwoodovým mechanismem, který předpokládá odbourávání látky 
adsorbované na povrchu fotokatalyzátoru.  
Kc
kKc
dt
dc
r
1        (1)
 
kde c je molární koncentrace degradované organické látky, K odpovídá adsorpčnímu 
koeficientu organické látky na povrchu TiO2 a k představuje rychlostní konstantu degradace. 
Při platnosti rovnice je obvykle předpokládáno, že při vysokých koncentracích organické 
látky (Kc >> 1) je reakční rychlost (r ≈ k) konstantní a reakce se řídí kinetikou 0. řádu. 
Na druhé straně, a to při nízkých koncentracích (Kc << 1) organické látky, je reakční 
rychlost (r ≈ kKc) úměrná c a reakce odpovídá kinetice 1. řádu s formální rychlostní 
konstantou kK. Výše uvedený přístup při analýze kinetiky fotokatalytické degradace nemůže 
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být použit obecně, protože není uvažována jak přítomnost meziproduktů, majících odlišné 
adsorpční vlastnosti a reaktivitu, tak přítomnost dalších adsorbátů, obzvláště rozpuštěného 
kyslíku [12]. 
Kinetika fotokatalytické oxidace může být ovlivněna některými fyzikální parametry, 
jakými jsou množství katalyzátoru, vlnová délka, teplota, tlak kyslíku a tok radiace [13, 14]. 
 
2.1.6 Vybrané faktory ovlivňující rychlost degradace 
2.1.6.1 Aktivita různých komerčních práškových TiO2 fotokatalyzátorů 
V procesu fotokatalýzy je důležitý i výběr fotokatalyzátoru. TiO2 je dostupný v různých 
komerčních prášcích. Rozdíly ve fotokatalytické aktivitě jsou dány rozdíly ve specifickém 
povrchu, nečistotami, nevhodným spojením v mřížce nebo hustotou hydroxylových skupin na 
povrchu katalyzátoru, protože ovlivňují chování adsorpce polutantů nebo přechodných 
molekul a dobu existence a rychlost rekombinace párů elektron-díra.  
V systému suspenze se jako nejúčinnější materiál jeví Degussa P25, následuje Hombikat 
UV100, PC500 a nakonec TTP. Aktivita fotokatalyzátoru závisí také na typu polutantu [15, 
16]. 
2.1.6.2 Vliv množství fotokatalyzátoru 
Pro ekonomické odstranění polutantů z odpadních vod je nezbytné najít optimální 
množství katalyzátoru. Do určité koncentrace fotokatalyzátoru roste fotodegradační účinnost 
rychle, avšak další zvyšování množství vede k jejímu poklesu.  
Vyšší počet částic TiO2 zvyšuje množství absorbovaných fotonů a molekul organických 
sloučenin. Další růst koncentrace katalyzátoru však může mít za následek stínění a rozptyl 
světla [17, 18]. 
2.1.6.3 Vliv pH 
Hodnoty pH různých odpadních vod jsou odlišné a ovlivňují fotokatalytické reakce při 
odstraňování polutantů. V systému osvětlení TiO2 se dopad pH na fotokatalytické reakce 
obecně přisuzuje povrchovému náboji TiO2. Hodnota nulového náboje TiO2 je při pH 6,3. Při 
nižší hodnotě pH než 6,3 je povrch katalyzátoru nabitý kladně a při vyšších hodnotách 
záporně. Mezi povrchem katalyzátoru a organickou molekulou dochází k elektrostatickému 
přitahování nebo odpuzování, což závisí na iontové formě organické sloučeniny (aniontová 
nebo kationová), čímž se fotodegradační účinnost zvyšuje nebo snižuje [18, 19].  
Vysvětlení dopadu pH na proces fotokatalýzy je velmi obtížné, a to vzhledem k jeho 
mnohonásobným rolím, jakými jsou elektrostatické interakce mezi povrchem polovodiče, 
rozpuštěnými molekulami, substrátem a nabitými radikály, vzniklými během reakčního 
procesu. Ionizační stav povrchu TiO2 může být protonován nebo deprotonován za kyselých 
resp. alkalických podmínek, jak ukazují následující rovnice: 
TiOH + H
+ 
 → TiOH2
+
  
TiOH + OH
– 
 → TiO– + H2O  
Vyšší účinnost degradace v alkalickém prostředí může být přisouzena účinnějšímu vzniku 
hydroxylových radikálů díky vyšší koncentraci OH–. Nicméně nad určitou koncentrací OH– 
přítomných v roztoku vznikají nepříznivé elektrické síly, tj. dochází k odpuzování mezi 
negativně nabitým povrchem katalyzátoru a OH–. Proto se při vyšším pH snižuje účinnost 
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degradace. Dalším důvodem pro toto chování může být ta skutečnost, že pokud je koncentrace 
OH
–
 v roztoku vyšší, brání průniku UV světla dosáhnout povrchu katalyzátoru [20].  
2.1.6.4 Vliv elektronových příjemců 
V systému TiO2/UV je jeden praktický problém, a to nevyžádaná rekombinace párů 
elektron-díra, která je hlavním krokem plýtvání energie a vede k  nízkému kvantovému 
výtěžku. Důležitou roli ve fotokatalýze proto hraje zabránění rekombinace páru elektron-díra. 
Účinným opatřením je přidání vhodného elektronového akceptoru nebo donoru do roztoku. 
Přídavek elektronového akceptoru zvyšuje degradační rychlost tím, že:  
1) brání rekombinaci elektron-díra příjmem kondukčního elektronu;  
2) zvyšuje koncentraci hydroxylových radikálů;  
3) vytváří další oxidační částice, které urychlují účinnost přechodných produktů.  
V reakcích heterogenní fotokatalýzy se jako elektronový akceptor obvykle používá 
molekulový kyslík. Přídavek oxidačních činidel do suspenze polovodiče dokáže zvýšit 
účinnost fotodegradace různých organických polutantů. Jako oxidační činidlo může být použit 
peroxid vodíku, peroxodisíran draselný nebo bromičnan draselný. V případě nadbytku těchto 
činidel však mohou být adsorbovány na povrchu TiO2 a snižovat tak fotokatalytickou 
účinnost [16, 17, 18]. 
2.1.7 Využití heterogenní fotokatalýzy 
Jak již bylo výše zmíněno, při počátečním kroku heterogenní fotokatalýzy vzniká několik 
druhů aktivních oxidačních částic, jako jsou volné a zachycené díry, •OH radikály, O2
•–
 a 
singletový kyslík. Fotokatalyzátoru TiO2 to poskytuje mimořádnou schopnost oxidovat téměř 
všechny druhy organických a polymerních materiálů, dále ničit mikroby a mineralizovat tyto 
látky s pomocí molekulárního kyslíku [6]. 
2.1.7.1 Samočisticí materiály 
Jednou z prvních možností využití schopností TiO2 byla výroba samočisticích materiálů. 
Vzhledem k nízké hustotě světelné energie a také tomu, že TiO2 využívá jen malé množství 
UV záření, které obsahuje sluneční světlo, není možné použít fotokatalýzu na získání energie, 
nebo na čištění obrovských množství vody nebo vzduchu. Objektem zájmu se tak staly látky 
vyskytující se na dvojdimenzionálních površích místo těch v třídimenzionálních prostorech, 
kterými jsou voda nebo vzduch. Absolutní množství znečišťujících látek je nižší, a proto i 
slabá intenzita záření vyskytující se v běžném prostředí může být dostatečným světelným 
zdrojem na udržení čistoty na povrchu obsahujícímu TiO2. Přes den je běžná intenzita světla 
okolo několika stovek μW·cm-2. Z pohledu hustoty energie je to nízké číslo, avšak odpovídá 
to asi 10
15
 fotonů·cm-2 za sekundu, což je ve srovnání s počtem adsorbovaných molekul na 
povrchu katalyzátoru obrovské množství. Jedním z prvních komerčních produktů 
využívajících tohoto efektu byla samočisticí krycí skla na světla tunelů [8]. Dalšími 
komerčními produkty jsou stavební materiály, zejména keramické dlaždice, okenní rolety 
nebo například barvy a nátěry [21].  
2.1.7.2 Indukovaná superhydrofilita 
Další vlastnost, která přispívá k samočisticím schopnostem materiálů, které jsou pokryty 
TiO2, je fotoindukovaná superhydrofilita. Neozářený povrch TiO2 má, podobně jako je tomu u 
jiných oxidů kovů, hydrofobní charakter. Vysrážená vodní pára na něm tvoří oddělené 
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kapičky, které rozptylující světlo, a tím vytvářejí neprůhlednou vrstvu. Působením 
ultrafialového záření se však povrch TiO2 stává silně hydrofilním, vodní kapičky se spojí a 
vytvoří na něm dokonale průhledný molekulární film, po kterém další voda snadno stéká [22]. 
Smáčivost povrchu je obvykle dána kontaktním úhlem vody. Kontaktní úhel je definován 
jako úhel mezi pevným povrchem a tečnou kapalné fáze na rozhraní pevné, kapalné a plynné 
fáze. Film TiO2 vykazuje počáteční kontaktní úhel několik desítek stupňů v závislosti na 
podmínkách, zejména na nerovnosti povrchu. Pokud je povrch vystaven UV záření, kontaktní 
úhel se zmenšuje a při přiblížení k 0° dojde k tomu, že se voda rozprostře po povrchu. Poté, 
co přestane působit UV záření, se povrch pomalu stává opět hydrofobním [8, 9]. 
Superhydrofilita je dána změnou povrchu TiO2. Vzniká metastabilní stav, který je 
charakterizován zvýšením povrchové energie. Tento stav může být způsoben zvýšeným 
počtem hydroxylových skupin na povrchu TiO2. Po osvětlení TiO2 UV zářením putují vzniklé 
díry obvykle k  povrchu, kde jsou zachyceny na kyslíkových místech v  mřížce. Většina 
zachycených děr je spotřebována na oxidaci adsorbovaných organických látek nebo 
adsorbované vody, při které vznikají OH• radikály. Nicméně malá část může reagovat se 
samotným TiO2, potom dojde ke  zrušení vazby mezi atomy titanu a kyslíku a v místě titanu 
jsou koordinovány molekuly vody. Koordinované vodní molekuly uvolní proton na vyrovnání 
náboje, a tak vznikají nové OH skupiny, které zvyšují jejich počet na povrchu [8].  
Hashimoto a kol. popisují princip hydrofility následujícím způsobem. Pokud dojde k 
osvětlení TiO2 UV zářením, opět vznikají elektrony a díry, avšak reagují jiným způsobem. 
Elektrony mají tendenci redukovat Ti4+ kationty na Ti3+ a díry oxidují O2- anionty. Atomy 
kyslíku jsou vypuzeny a zanechávají za sebou kyslíkové vakance. Následně mohou tyto 
kyslíkové vakance zaplnit molekuly vody za tvorby adsorbovaných hydroxylových skupin, 
které činí povrch hydrofilnějším (viz Obr. 4) [9]. 
 
Obr. 4: Mechanismus fotoindukované hydrofility [9] 
 
Hydrofilní vlastnosti TiO2 mohou být využity, jak již bylo zmíněno, k samočisticím 
funkcím a dále k úpravě povrchů, na kterých pak nedochází k mlžení. Mlžení povrchu zrcadel 
a skel nastává kondenzací vodní páry a vzniká mnoho malých vodních kapiček, které mohou 
rozptýlit světlo. Na superhydrofilním povrchu k tomuto jevu nedochází, místo vodních 
kapiček vzniká na povrchu materiálu tenký film, který světlo nerozptyluje. V Japonsku se tato 
nová technologie využívá k výrobě zrcadel, brýlí nebo bočních zrcátek u aut [9]. 
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2.1.7.3 Desinfekční a sterilizační účinky 
V poslední době se vyskytuje také zvýšený zájem o využití fotokatalytických vlastností 
TiO2 na poli desinfekce povrchů, vody nebo vzduchu. Fotokatalytická činnost TiO2 umožňuje 
zabít široké rozpětí Gram-negativních a Gram-pozitivních bakterií, vláknitých a 
jednobuněčných hub, řas, prvoků, virů savců a bakteriofágů, stejně jako zničit mikrobiální 
toxiny. Ostatní stádia, zejména bakteriální endospory, spory hub a cysty prvoků, jsou obecně 
odolnější než vegetativní formy. Přisuzuje se to větší tloušťce stěny buňky.  
Mechanismus usmrcení zahrnuje degradaci buněčné stěny a cytoplasmatické membrány, a 
to díky vzniku reaktivních oxidačních částic, jakými jsou hydroxylové radikály a peroxid 
vodíku. To vede nejdříve k úniku obsahu buňky, potom následuje buněčná lýza a může nastat 
celková mineralizace organismu. Usmrcení je nejúčinnější, pokud jsou organismy v blízkém 
kontaktu s  katalyzátorem. Aktivita může být dále zvýšena přítomností dalších 
antimikrobiálních činidel, jako je měď nebo stříbro. 
Použití fotokatalytické desinfekce ve vnitřních prostorách je limitováno potřebou UVA 
záření. Modifikované katalyzátory mohou snížit velikost zakázaného pásu tak, že viditelné 
světlo může aktivovat fotokatalýzu. TiO2 může být modifikován C, N a S, dále kovy jako Sn, 
Pd a Cu, avšak tato aktivita je obecně nižší než při aktivaci katalyzátoru pomocí UVA záření.  
Schopnost eliminace mikroorganismů na fotokatalytických samočisticích a 
samodesinfekčních površích může sloužit jako doplněk k obvyklým desinfekčním metodám 
používaným při kontrole přenosu chorob. [11] 
 
Tab. 1: Využití vlastností TiO2 [23] 
kategorie výrobky vlastnosti 
venkovní konstrukční 
materiály 
dlaždice, sklo, stany, obalové fólie, hliníkové 
panely, nátěry 
samočisticí 
materiály vnitřního 
vybavení 
dlaždice, tapety, okenní rolety 
samočisticí, 
antibakteriální 
materiály na 
konstrukce cest 
protihlukové stěny, zdi tunelů, zátarasy, nátěry, 
dopravní značky a reflektory, kryty lamp 
samočisticí, čištění 
vzduchu 
čisticí zařízení 
čističe vzduchu, klimatizace, čisticí systém pro 
odpadní vody a splašky, čisticí systém pro 
bazény 
čištění vzduchu, 
vody, 
antibakteriální 
věci v domácnosti látky, oděvy, kožené výrobky, osvětlení, spreje 
samočisticí, 
antibakteriální 
další zařízení pro zemědělské použití 
čištění vzduchu, 
antibakteriální 
2.1.7.4 Heterogenní fotokatalýza v plynné fázi 
Ve srovnání s počtem studií zaměřujících se na fotokatalytické čištění vody je počet studií 
týkajících se heterogenní fotokatalýzy plynné fáze podstatně menší. Narůstající zájem je však 
dán možností využít tuto aplikaci při kontrole znečišťujících látek v uzavřených prostorech, 
například letadlech a kosmických lodích, v kancelářských budovách nebo továrnách [24]. 
 
TiO2 fotokatalyzátor pracuje v plynné fázi za následujících okolností:  
 fotoaktivace blízkým UV zářením (300-370 nm), které může být zajištěno jak 
slunečním zářením, tak umělými zdroji fotonů 
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 zdrojem kyslíku je molekulární kyslík, který je ve  stechiometrickém přebytku ve 
srovnání s kontaminanty lehce kontaminovaného vzduchu 
 zachování fotokatalytické aktivity vyžaduje přítomnost jen stopového množství vody, 
které je dostatečně zajištěno vlhkostí vzduchu v prostředí budov nebo továren. 
Přítomnost vody na povrchu katalyzátoru je důležitá tím, že ve většině případů zvyšuje 
reakční rychlost. Za vznik •OH radikálů je odpovědná pevně adsorbovaná voda vyskytující se 
ve formě povrchových hydroxylů, zatímco slabě adsorbované hydroxyly nebo molekuly vody 
jsou snadno odstraněny a na rychlost katalýzy nemají vliv. Proces, který je bezprostředně 
ovlivněn vodou, je fotoadsorpce kyslíku. Přímá reakce mezi dírami a hydroxyly zabraňuje 
rekombinaci páru elektron a díra a umožňuje vznik reaktivních oxidačních částic z kyslíku. 
Při vysokých hladinách vlhkosti - několik procent, má voda inhibiční efekt na rychlost reakce 
vzhledem ke kompetitivní adsorpci. 
Heterogenní fotokatalýza je schopná odstranit nejen většinu běžných kontaminantů 
nacházejících se ve vzduchu, ale také zápach [23, 24]. 
2.1.7.5 Heterogenní fotokatalýza ve vodné fázi 
Většina organických polutantů přítomných ve vodách může být úplně rozložena a 
mineralizována na povrchu katalyzátoru TiO2 excitovaného UV zářením. Týká se to 
především alkanů, halogenalkanů, alifatických alkoholů, karboxylových kyselin, alkenů, 
aromátů, halogenaromátů, polymerů, detergentů, herbicidů, pesticidů, barviv aj.  
Kromě organických látek je na fotochemické reakce probíhající na povrchu katalyzátoru 
citlivé také velké množství anorganických látek. Jako příklad lze uvést amoniak, kyanidy, 
azidy, sirné sloučeniny, NOx aj. [25]. 
Zatímco nezbytné podmínky pro reakci jsou UV záření a kyslík, velký vliv na proces 
mineralizace mají další faktory, z nichž nutno jmenovat intenzitu světla, pH, ionty, 
fotokatalyzátor, druh a koncentrace substrátu a další. Stejně jako v plynné fázi, nejlépe běží 
fotokatalytické reakce při okolní teplotě a není zapotřebí žádného zahřívání [6]. 
Obecně platí, že nános ušlechtilých kovových ko-katalyzátorů, jako jsou Pt, Au a Pd aj., 
umožňuje urychlit fotokatalytické reakce na rozhraní kapalina – pevná látka. Tyto ko-
katalyzátory mohou zvýšit separaci náboje a katalyzovat reakci redukce kyslíku. Přidání 
elektronových receptorů, jako je peroxid vodíku, ozon, peroxodisíran a dalších rovněž 
přispívá ke zlepšení reakčních rychlostí. Tyto receptory elektronů jsou lépe redukovatelné než 
molekulární kyslík. Navíc platí, že pokud přijmou elektron, disociují tyto chemické látky na 
vysoce reaktivní radikály, které se také účastní fotokatalytických reakcí [6]. 
2.1.7.6 Čištění půd 
Účinky heterogenní fotokatalýzy se testují i pro čištění půd. Byly testovány vzorky půdy 
cíleně kontaminované PAH [26] a také půda kontaminovaná ropnými látkami [27].  
V případě ropných látek bylo využíváno sluneční záření, a proto byl katalyzátor 
modifikován prvky Ba, K  nebo Ca. Pokus probíhal tak, že půda byla smíchána 
s modifikovaným katalyzátorem a cíleně kontaminována. Nádoba s půdou byla umístěna na 
slunce a v časových intervalech promíchávána. Nejlepších výsledků bylo dosaženo s použitím 
Ca, avšak všechny modifikátory měly vyšší účinnost než samotný TiO2. Z důvodu, že reakce 
probíhá jen za osvětlení katalyzátoru, tzn. na povrchu půdy, je nutné zajistit promíchávání 
směsi půdy [27]. 
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U půdy znečištěné dvěma zástupci skupiny PAH probíhaly pokusy v laboratorních 
podmínkách. Byla použita UV lampa a vzorky půdy, ke kterým byl přidán TiO2, byly 
umístěny na Petriho misky pod lampu. Bylo zjištěno, že degradace fenanthrenu a pyrenu 
probíhá kinetikou 1. řádu a že přidáním peroxidu vodíku, huminových kyselin nebo použitím 
vyšší světelné intenzity lze rychlost fotokatalytické degradace zvýšit [26]. 
2.1.8 Metody degradace – uspořádání systému pro vodnou fázi 
Metody degradace mohou být rozděleny do dvou základních skupin. Buď jsou částice TiO2 
ve formě suspenze nebo jsou částice TiO2 naneseny v tenkých vrstvách na určité médium. 
Oba postupy mají své výhody i nevýhody. Volné částice v suspenzi zajišťují větší reakční 
povrch, ale nezbytným krokem je separace. Naproti tomu při použití TiO2 ve formě vrstev 
separační krok odpadá, avšak zmenšuje se specifický povrch a snižuje se adsorpce 
organických látek na katalyzátor [13].  
2.1.8.1 Fotokatalytická přeměna xenobiotik ve vodní suspenzi TiO2  
U tohoto postupu byly prováděny pokusy v reakční aparatuře, která se skládá ze dvou částí. 
První část je válcovitá křemenná trubice, v níž je uložena tlaková rtuťová lampa, která je 
chlazena vodou protékající přes vnitřní prostor válcovité trubice. Díky neustálému chlazení je 
teplota reakčního roztoku udržována na přibližně 30 °C. Druhou část představuje otevřená 
kádinka o průměru 12 cm.  
Na počátku pokusu byl do kádinky nalit reakční roztok, který obsahoval reaktanty a 
fotokatalyzátor, přičemž míchání roztoku zajišťovalo magnetické míchadlo. Pro rozptýlení 
prášku fotokatalyzátoru byla po určitou dobu suspenze před iluminací ultrazvukově 
vibrována. Po iluminaci byly odebírány vzorky z reakční suspenze, centrifugovány a následně 
filtrovány z důvodu odstranění částic katalyzátoru [17]. 
2.1.8.2 Nános TiO2 na porézní materiály 
Fotokatalytická účinnosti TiO2 je významně ovlivněna krystalovou strukturou, velikostí 
částic a pórovitostí. Jednou ze strategií na zlepšení fotokatalytické účinnosti je zvýšit měrný 
povrch katalyzátoru. Připevnění částic TiO2 o velkém měrném povrchu na inertní nosič 
zjednoduší oddělení oxidu titaničitého zpět z  čištěné vody. Fotokatalytická účinnost 
imobilizovaného TiO2 je často nižší než u suspendovaných částic TiO2.  
Alternativní cestou je nanesení jemného TiO2 na porézní materiály. Byly prozkoumány 
porézní materiály jako silikagel, aktivní uhlí, písek, jíly nebo zeolity a optimálními se zdají 
být zeolity [28].  
2.1.8.3 Fotoelektrokatalytická degradace použitím TiO2/Ti elektrod 
Separačnímu kroku se lze vyhnout imobilizací částic TiO2 na nosný materiál. Avšak 
vzhledem k omezení difúze organických látek na katalyzátor a ke zmenšení měrného povrchu 
katalyzátoru je potom pozorován pokles kvantové účinnosti. Tento problém se může řešit 
nanesením TiO2 na vodič s kladným předpětím, s  připojením na vnější napětí ve vhodné 
fotoelektrochemické cele. Použití kladného potenciálu přepětí na rozhraní TiO2/Ti elektrolytu 
způsobuje potenciálový gradient v polovodičové vrstvě, který je schopný účinně udržovat 
fotogenerované díry a elektrony oddělené. Následkem toho je snížena rekombinace, a proto je 
dostupný větší počet pozitivně nabitých děr na fotooxidaci H2O nebo molekul polutantů a 
různých přechodných produktů, které jsou adsorbovány na povrchu TiO2. 
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Elektrochemický reaktor, který použili Philippidis a kol. pro většinu fotoelektrolýzních 
pokusů, se skládal z  válcovité cely s odstranitelným uzávěrem a přívodním a výstupním 
portem. UVA lampa byla umístěna do válcovitého pouzdra z borokřemičitého skla a vložena 
do středu reaktoru. TiO2/Ti elektrody o specifickém povrchu byly umístěny mezi válcovitým 
pouzdrem a vnitřní stěnou cely. Drátek z nerezavějící oceli byl ovinutý kolem pouzdra a byl 
použit jako protielektroda, zatímco Ag/AgCl elektroda, vybavená solným můstkem, sloužila 
jako referenční elektroda. Fotoelektrochemický reaktor byl umístěn do tmavé komory, aby se 
zabránilo interferencím z denního světla [13]. 
2.1.8.4 Jiné nosiče 
Jak už bylo zmíněno, v systému, kdy je použita suspenze oxidu titaničitého, je oddělení 
částic TiO2 z čištěných vod velmi obtížné. Jakákoliv snaha oddělit TiO2 může vést k vysokým 
operačním nákladům a ke složitému systému čištění. Proto je výhodné nanést TiO2 na různé 
nosné materiály. 
Binbin Yu a kol. nanesli TiO2 v tenké vrstvě na sklíčko. Nano-TiO2 film byl připraven 
ponořením sklíčka do suspenze nanočástic oxidu titaničitého. Sklíčko bylo sušeno na vzduchu 
a podruhé ponořeno do stejného roztoku. Zjistili, že s vyšším počtem adsorpcí nano-TiO2 
částic na sklíčko fotokatalytická účinnost obecně stoupá. Nicméně pokud je zvolena příliš 
vysoká koncentrace suspenze nano-TiO2, film se stává nestabilním, protože nano-TiO2 částice 
mohou lehce vypadávat z filmu. Tím se snižuje účinnost degradace [29]. 
Lhomme  a kol. použili jako nosič celulózové vlákno. Netkaný papír (přírodní celulózové 
vlákno, tloušťka 2 mm) byl potažen směsí TiO2 a SiO2. Vodní disperze koloidního SiO2 
sloužila jako pojivo. Povrchový nános TiO2 byl po promytí 20 g·m
-2
 [30]. 
 
2.2 Sledovaná xenobiotika a biologicky aktivní látky 
2.2.1 Léčiva 
Pojem léčiva definuje Zákon o léčivech č. 378/2007 Sb. Podle paragrafu 2 odstavce 1 se 
léčivým přípravkem rozumí, cituji: „Látka nebo kombinace látek prezentovaná s tím, že má 
léčebné nebo preventivní vlastnosti v případě onemocnění lidí nebo zvířat, nebo látka nebo 
kombinace látek, kterou lze použít u lidí nebo podat lidem, nebo použít u zvířat či podat 
zvířatům, a to buď za účelem obnovy, úpravy či ovlivnění fyziologických funkcí 
prostřednictvím farmakologického, imunologického nebo metabolického účinku, nebo za 
účelem stanovení lékařské diagnózy“ [31]. 
2.2.1.1 Osud léčiv v prostředí 
Léčiva se do životního prostředí dostávají poněkud odlišným způsobem, v porovnání s 
tradičními polutanty. Aktivní látky jsou po užití léčivého přípravku z těla vylučovány 
prostřednictvím výkalů a moči, a to buď v nezměněné podobě, nebo ve formě jejich 
metabolitů. Výkaly a moč jsou následně kanalizací transportovány na čistírny odpadních vod. 
U některých léčiv nedochází během čisticích procesů k úplné eliminaci a tato léčiva se tak 
dostávají dále do recipientu. V  něm mohou případně působit na říční biocenózu a 
transportovat se do dalších částí ekosystému. Proto není vyloučena ani kontaminace 
podzemních vod a pitných zdrojů, čímž se vlastně pomyslný koloběh těchto látek uzavírá. 
Navíc se některé čistírenské kaly používají po stabilizaci jako hnojivo na zemědělských 
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plochách, a tak může dojít k jejich kontaminaci a následnému průniku léčiv nebo jejich 
metabolitů do potravních řetězců (viz Obr. 5). 
Za další významný zdroj jsou považovány léky s prošlou trvanlivostí, které se do koloběhu 
dostávají buď formou průsaků ze skládek, nebo jejich neodbornou likvidací, a to spláchnutím 
do odpadu. Mezi menší zdroje lze zařadit např. stabilizovaný kal z ČOV, farmaceutická 
výrobní zařízení aj. [32]. 
 
 
Obr. 5: Výskyt a osud léčiv v životním prostředí [2] 
 
Sýkora ve své diplomové práci hodnotil výskyt léčiv na přítoku na čistírnu odpadních vod 
v Modřicích a na jejím odtoku, a posuzoval i účinnost čistírenských procesů. Sledoval 
koncentrace šesti vybraných léčiv, a to kyseliny salicylové, ibuprofenu, kofeinu, naproxenu, 
ketoprofenu a diklofenaku. Nejlépe probíhalo čištění u kyseliny salicylové, kde byla jeho 
účinnost téměř ze 100 %, naopak nejvíce odolával čistírenským procesům diklofenak. 
Účinnost jeho odstranění činila pouze 45 % [34].  
 
Pro testování systému heterogenní fotokatalýzy byl ze skupiny léčiv vybrán diklofenak, a 
to z  toho důvodu, že pokud by bylo dosaženo příznivých výsledků, mohla by být tímto 
systémem zlepšena účinnost čištění odpadních vod.  
Dalším důvodem je jeho vysoká spotřeba. Spotřeba v ČR činí asi 20 tun za rok. Přibližně 
70 % se používá jako masti (volně prodejné), mimo Evropu je většina tohoto léčiva používána 
perorálně [34]. 
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2.2.1.2 Diklofenak 
Diklofenak patří do skupiny analgetických léčiv. Analgetika jsou látky, které snižují, až 
potlačují pocit bolesti. Výhodou je, že výrazně neovlivňují smyslové vnímání a vědomí. 
Mnohá z nich mají též protizánětlivý a antipyretický účinek.  
Analgetika se podle mechanismu a míry účinku dělí do dvou skupin - na analgetika 
narkotická a na analgetika-antipyretika, spolu s  nesteroidními protizánětlivými látkami. 
Diklofenak se zařazuje do druhé skupiny. Tato léčiva se používají k potlačení mírnějších 
bolestí, horečky a různých zánětů.  
Diklofenak, chemicky 2-[(2,6-dichlorfenyl)aminofenyl]octová kyselina, je antiflogistikum 
typu aryloctových kyselin, se silnými protizánětlivými a analgetickými účinky. Mezi jeho 
vedlejší nežádoucí účinky patří gastrointestinální potíže. Příprava diklofenaku je uvedena 
níže. Výchozí látkou pro syntézu je N-(2,6-dichlorfenyl)fenylamin. Jeho N-acylace 
chroacetylchloridem následovaná intramolekulární alkylací Friedel-Craftrova typu poskytne 
laktam, jehož alkalickou hydrolýzou se získá diklofenak. [35]  
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Obr. 6: Příprava diklofenaku [35] 
Mechanismus účinku diklofenaku spočívá v inhibici biosyntézy prostaglandinů, které hrají 
významnou roli při vzniku zánětu, bolesti a horečky. Eliminace diklofenaku probíhá asi ze 
dvou třetin ledvinami a z jedné třetiny je vylučován játry do žluče v metabolizované formě 
(asi 90% podané dávky za 96 hodin). Většina z metabolitů (hydroxyl-glucoronid, sulfátové 
metabolity) je biologicky inaktivní. Přibližně 5 - 10 % je ledvinami vylučováno v nezměněné 
formě. Plazmatický poločas je okolo 2 hodin. Diklofenak prochází placentární barierou a 
vylučuje se do mateřského mléka. Podle provedených předklinických studií akutní a 
chronické toxicity, genotoxicity, mutagenicity a karcinogenity nepředstavoval diklofenak v 
předpokládaném terapeutickém dávkování zvláštní riziko u lidí. O akutní toxicitě diklofenaku 
jsou k dispozici omezené údaje [36]. 
Weiss ve své diplomové práci posuzoval ekotoxicitu vybraných léčiv, mezi jinými také 
diklofenaku. Testoval dvě nesteroidní protizánětlivá léčiva, tj. diklofenak a ibuprofen a dvě 
antibiotika, Ampicilin a Penicilin G. Diklofenak vykazoval z těchto čtyř léčiv nejvyšší 
hodnoty ekotoxicity na všech testovacích organismech. Výsledné hodnoty jsou uvedeny v  
Tab. 2. Lze proto konstatovat, že diklofenak představuje větší ekotoxikologické nebezpečí 
pro životní prostředí než ostatní testované látky [37]. 
 
Diklofenak se do prostředí může dostávat různými cestami, ať již při výrobě nebo při jeho 
užívání a proto se nachází v různých složkách prostředí. Ve vzduchu se vyskytuje jak ve 
formě par, tak také ve formě částic. Diklofenak v plynném skupenství degraduje v atmosféře 
reakcemi s hydroxylovými radikály; částice jsou odstraněny z atmosféry mokrou a suchou 
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depozicí. Pokud se týče půdy, diklofenak se vyznačuje nízkou mobilitou (KOC 830), hodnota 
pKa 4,15 však zase naznačuje, že tato sloučenina se v prostředí částečně vyskytuje 
v disociované formě. Pokud se diklofenak dostane do vody, adsorbuje se na suspendované 
částice a sediment.  Biokoncentrace ve vodních organismech je nízká, převládajícím procesem 
odstranění diklofenaku ze sladkovodních vod je přímá fotolýza s poločasem rozpadu 8 dní 
[94]. 
 
Tab. 2: Hodnoty ekotoxicity diklofenaku [37] 
Testovací organismus Stanovovaná hodnota Diklofenak (mg/l) 
Sinapis alba 72hIC50 83,8 
Daphnia magna 24hEC50 53,0 
Daphnia magna 48hEC50 17,2 
Artemia salina 48hLC50 74,0 
Thamnocephalus platyurus 24hLC50 15,2 
Lemna minor 168hIC50 169,4* 
Lemna minor 168hIC50 142,2** 
* metoda porovnání rychlosti růstu 
** metoda porovnání hmotnosti konečné biomasy 
2.2.2 Pesticidy 
Pesticidy jsou prostředky, které byly vyvinuty na ochranu rostlin a hospodářských zvířat. 
Jedná se o všechny látky nebo směsi látek, které jsou určené na odpuzování nebo ničení všech 
druhů rostlinných a živočišných škůdců a také látky nebo směsi látek, které se používají na 
regulování růstu rostlin, například k jejich odlisťování (defolianty) a vysušování (desikanty). 
Pesticidy ničí i jiné organismy, které rovněž škodí, a to v procesu výroby, uskladňování, 
přípravy a prodeje potravin nebo krmiv. Patří sem i sloučeniny používané na ničení 
cizopasníků u zvířat. Pojem pesticidy se nevztahuje na hnojiva, antibiotika nebo jiné 
chemikálie podávané zvířatům za účelem zvyšovat užitkovost nebo jejich reprodukci a dále 
na látky, které způsobují sterilitu zvířat [38]. 
 
Podle cílových škodlivých činitelů mohou být pesticidy rozděleny na tři hlavní skupiny: 
 insekticidy – proti škodlivému hmyzu v zemědělství a proti hmyzu důležitému 
z hygienického a epidemiologického hlediska; sem řadíme i akaricidy, prostředky 
proti roztočům, 
 fungicidy – proti cizopasným houbám na rostlinách, zabraňují klíčení spor, případně 
rozrušují mycelium hub. Patří sem i prostředky na moření semen před setím – mořidla, 
baktericidy a viricidy, 
 herbicidy – proti nežádoucím rostlinám, používají se i na odlisťování (defolianty) a na 
vysušení (desikanty) kultur pro ulehčení sběru [38]. 
 
Ze skupiny pesticidů byly pro studium degradace xenobiotik pomocí TiO2 vybrány látky 
acetochlor a metazachlor, které patří mezi herbicidy. Herbicidy jsou skupinou pesticidů, která 
je v České republice nejvíce používaná. Spotřeba herbicidů u nás činila v roce 2010 
2 768 223,14 kg (l) z celkového množství 5 139 344,21 kg (l) přípravků na ochranu rostlin, 
což představuje téměř 54 % [39]. 
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2.2.2.1 Acetochlor 
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O
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Obr. 7: Strukturní vzorec acetochloru 
 
Chemický název acetochloru je podle CAS 2-chlor-N-(ethoxymethyl)-N-(2-ethyl-6-
methylfenyl)acetamid. Je to světle žlutá sirupovitá kapalina bez zápachu, je rozpustný 
v organických rozpouštědlech, rozpustnost ve vodě je 0,2 g·l-1 při 20 °C [40].  
Acetochlor patří do skupiny chloracetanilidů a používá se na potlačení většiny jednoletých 
trav a jednoletých dvouděložných plevelů především v  kukuřici. Možnost aplikace je 
preemergentní a časně postemergentní. Účinná látka je přijímána prostřednictvím koleoptile a 
kořínky klíčících semen plevelů, blokuje syntézu bílkovin a brání tak klíčení plevelů. 
Spotřeba acetochloru v roce 2010 činila 232 452,936 kg (l), čímž se stal tento pesticid čtvrtým 
nejpoužívanějším přípravkem na ochranu rostlin v ČR. 
Acetochlor se jako herbicid dostává do prostředí přímou cestou. V půdě je adsorbován 
půdními koloidy a k vyluhování dochází malou měrou. Hlavní způsob degradace je 
mikrobiální rozklad. Průměrná perzistence acetochloru je 8 až 12 týdnů, avšak může se lišit, a 
to v závislosti na půdním typu a klimatických podmínkách. V atmosféře se vyskytuje 
v částicové formě a k odstranění dochází suchou a mokrou depozicí. Ve vodě se 
nepředpokládá adsorpce na suspendované částice a sedimenty. Důležitým 
procesem odstraňování acetochloru z vody je fotolýza ozářeného povrchu vody. Acetochlor 
ozářený UV světlem jak v čistém methanolu, tak i ve směsi rozpouštědel voda-methanol, má 
poločas fotorozkladu 0,5 respektive 1,2 hodin. Acetochlor nepředstavuje významné riziko 
kontaminace potravního řetězce. Je však vysoce toxický pro vodní organismy a mírně toxický 
pro ptáky na akutní bázi [41, 42, 43, 97]. 
 
2.2.2.2 Metazachlor 
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Obr. 8: Strukturní vzorec metazachloru 
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Chemický název metazachloru je podle CAS 2-chlor-N-(2,6-dimethylfenyl)-N-(1H-
pyrazol-1-ylmethyl)acetamid. Je to bezbarvá krystalická látka dobře rozpustná v organických 
rozpouštědlech, rozpustnost ve vodě činí 450 mg·l-1 při 20 °C [44]. 
Ve vodě je jen velmi pomalu hydrolyzován a za normálních podmínek je považován za 
stabilní [45]. 
Metazachlor patří do skupiny chloracetanilidů. Používá se preemergentně a časně 
postemergentně na potlačení přezimujících a jednoletých trav a širokolistých plevelů 
vyskytujících se především v řepce olejce ozimé. Účinná látka je přijímána především 
kořenovým systémem při vzcházení a po vzejití plevelů je částečně přijímána i listy. Po 
aplikaci na půdu, ještě před vzejitím plevelů, je herbicid přijímán klíčícími plevely a 
způsobuje jejich odumření před nebo krátce po vyklíčení. Hubí i plevele do fáze děložních 
listů, které jsou v době ošetření již vzešlé [46].  
Metazachlor byl v roce 2010 pátým nejpoužívanějším přípravkem na ochranu rostlin, jeho 
spotřeba činila 178 256,086 kg (l) [43]. 
Metazachlor vykazuje nízkou akutní orální, dermální a inhalační toxicitu. Nedráždí kůži 
ani oči, ale zvyšuje citlivost pokožky. Ekotoxicita metazachloru byla testována na různých 
organismech z  hlavních ekologických skupin. Je středně toxický pro dafnie, kapry a 
měsíčníky. Nejcitlivějšími organismy jsou pstruzi a zelené řasy, pro ně je tento pesticid 
vysoce toxický. Pro půdní mikrofloru, žížaly, ptáky a včely není nebezpečný. Díky nízkému 
koeficientu oktanol/voda metazachloru (log KOW 2,49) nedochází k bioakumulaci [45]. 
2.3 Metody úpravy vzorku a analýzy 
2.3.1 Používané metody 
2.3.1.1 Stanovení léčiv ve vodných matricích 
Při stanovení léčiv ve vodách je nutné vzít v úvahu jejich různé koncentrační hladiny a 
také v jaké matrici budou stanoveny. Matricí mohou být podzemní, pitné, povrchové, 
případně také odpadní nebo mořské vody.  Převážně potom bývá jedním z prvních kroků 
úprava vzorku, do které můžeme zahrnout filtraci (z důvodu odstranění hrubých nečistot) a 
extrakci.  
Při úpravě vzorků pro stanovení léčiv, mezi něž patří i diklofenak, byly k filtraci nejčastěji 
použity skleněné vláknité filtry s různými velikostmi pórů a dále celulózové nebo nylonové 
filtry (viz Tab. 3). 
Před krokem izolace analytu z matrice je vhodné upravit pH, aby se zvýšila účinnost 
záchytu sloučenin na SPE sorbentu [47]. Protože diklofenak patří mezi kyselá léčiva, 
probíhala úprava pH do kyselé oblasti, nejčastěji se hodnoty pohybovaly mezi pH 2 a 3. 
Zakoncentrování a izolace analytu se provádí extrakcí. Extrakce je čistící a dělící operace, 
při které přechází složka ze směsi látek v kapalné nebo tuhé fázi do jiné kapalné fáze -
rozpouštědla. Dříve byla tradičně používaná extrakce kapalina – kapalina (LLE). I když v 
mnoha případech byla vhodná, analýzu komplikovalo mnoho nevýhod, jako např. interference 
matrice, vznik emulzí nebo použití velkého množství nebezpečných rozpouštědel [48]. Ve své 
práci tuto techniku použil Ahrer, a to na předčištění vzorku pro kapilární elektroforézu, po níž 
následovala ještě SPE [49]. 
Nejpoužívanější extrakční technikou byla extrakce na tuhou fázi (SPE) s použitím různých 
sorbentů, nejčastěji HLB a C18. Togola a Budzinski při analýze léčiv pomocí GCMS 
optimalizovali podmínky pro SPE a porovnávali právě tyto dva sorbenty. Výhodnější pro 
26 
 
extrakci diklofenaku se jevil HLB, při jehož použití výtěžnost dosahovala až 91±10 %, 
zatímco u C18 byla výtěžnost nižší [50]. 
Další technikou pro izolaci analytu může být mikroextrakce na tuhou fázi (SPME). Ve své 
práci ji např. použili Vera-Candioti a kolektiv. Stacionární fází bylo vlákno pokryté filmem z 
PDMS–DVB o tloušťce 60 μm. Analytickou metodou byla kapalinová chromatografie s DAD 
detektorem a výtěžnost se v závislosti na množství analytu pohybovala v rozmezí 82,2 - 
117,4 % [51]. 
AL-Hadithi použil mikroextrakci pomocí tyčinky vyplněné sorbentem (SBME - solid bar 
microextraction). Uřezal kousek dutého vlákna, jeden konec zatavil a vpravil do něho 2 mg 
sorbentu a následně zatavil i druhý konec. Porovnával různé sorbenty, přičemž nejlepších 
výsledků pro diklofenak dosahoval s použitím LiChrosorbu RP-8. Tyčinku pro SBME vložil 
do roztoku; extrakce probíhala 40 minut a pro desorpci bylo použito 0,2 ml rozpouštědla. Při 
použití SBME dosáhl výtěžnosti mezi 47-52 %, což je méně než u SPE, při které dosáhl 
výtěžnosti 72-79 % [52]. 
 
Mezi nejčastější analytické koncovky vhodné pro stanovení léčiv, tj. také diklofenaku, 
patří plynová chromatografie nebo kapalinová chromatografie s hmotnostní detekcí. U GC je 
však metodu nutné doplnit o derivatizaci, což představuje převedení na méně polární 
sloučeniny. Jako derivatizační činidla se mohou použít například diazomethan [47], N-
methyl-N-(terc.-butyldimethylsilyl)trifluoroacetamid [53] nebo N-methyl-N-(trimethylsilyl) 
trifluoroacetamid [50]. 
 Méně často jsou používány elektromigrační metody, kterými mohou být například 
micelární elektrochemická kapilární chromatografie (MEKC) [54], kapilární elektroforéza 
s hmotnostní detekcí [49] nebo kapilární zónová elektroforéza s elektrochemickou detekcí 
[54].  
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Tab. 3: porovnání metod přípravy vzorku a analýzy léčiv 
matrice - 
voda 
sledované 
analyty 
úprava vzorku metoda extrakce 
metoda 
analýzy 
kolona 
stacionární fáze 
pozn. zdroj 
pitná 
odpadní 
povrchová 
 
neutrální a 
kyselá léčiva 
pesticidy 
celulózové filtry RC 
55 (velikost pórů 
0,5 μm), úprava pH 
na 3 
SPE – Waters 
Oasis HLB (60 
mg) 
GC-MS 
RTX-5MS 
(DB5 equivalent, 30 m × 0,25 mm; 
0,25 μm) 
 
po analyzování neutrálních 
léčiv byla kyselá léčiva 
derivatizována 
diazomethanem 
[47] 
odpadní 
diklofenak a 
jeho metabolity 
skládaný filtr. papír, 
úprava pH na 6,3 
SPE – C18 
(1000 mg) 
LC-ESI-
MS 
Nucleodur Sphinx RP 
(250 × 2 mm; 5 μm) 
- [56] 
odpadní diklofenak 
0,7 μm filtr se 
skleněnými vlákny 
SPE – Waters 
Oasis HLB (200 
mg, 6 ml) 
GC-MS-
MS 
kapilární kolona 5%-fenyl-95%-
dimethylpolysiloxan 
(30 m x 0,25 mm; 0,25 μm) 
- [57] 
odpadní 
kyselá léčiva 
NSAIDs 
skleněné nebo 
celulózové filtry 
(póry 5 μm), pH 2-
2,5 
SPE – Waters 
Oasis HLB (60 
mg) 
GC-MS 
kapilární kolona BP5  
(30 m × 0,25 mm; 0,25 μm) 
derivatizace: N-methyl-N-
(terc. –
butyldimethylsilyl)trifluor
oacetamid 
[53] 
povrchová 
odpadní 
analgetika 
okyselení na pH 2; 
0,7 μm filtr se 
skleněnými vlákny 
SPE – LiChrolut 
EN (200 mg) 
 
LC-ESI-
MS 
C18 kolona LiChrospher 100 RP-18 - [58] 
povrchová 
podzemní 
léčiva 
skleněný filtr <1μm, 
úprava pH na 3 
SPE – Waters 
Oasis HLB (200 
mg, 6 ml) 
LC-ESI-
MS 
kolona Zorbax Eclipse XDB-C18, 
(4,6 mm × 75 mm; 3,5 μm) 
- [59] 
říční 
protizánětlivá 
protiepileptická 
léčiva 
membrány z acetát 
celulózy 0,45μm, 
pH 3 
SPME – 
(PDMS–DVB, 
film - 60 μm) 
SPME-LC-
DAD 
kolona Discovery RP-Amide 
C16 (150mm × 4,6mm; 5μm) 
1. příprava vlákna, 
2.extrakce, 3.desorpce přes 
SPME-LC rozhraní 
[51] 
říční 
odpadní 
léčiva 
vakuová filtrace 
přes 0,45 a 1 μm 
nylonové 
membrány, pH 2 
SPE – Isolute 
C18 (500 mg) 
LC-ESI-
MS/MS 
kolona Purospher Star RP-18 End - 
capped (125 mm × 2,0 mm; 5 μm) 
- [60] 
povrchová 
pitná 
podzemní 
léčiva a jejich 
rezidua 
filtrace, úprava pH 
na 3 
SPE – Oasis 
MCX 
LC-ESI-
MS 
kolona RP-18 Waters XTerra  
(100 × 2,1 mm; 3,5 μm) 
- [61] 
odpadní léčiva 
0,7 μm a 0,4 μm 
skleněný filtr, pH 4 
SPE – Waters 
Oasis HLB (200 
mg, 6 ml) 
LC-ESI-
MS/MS 
kolona XTerra  C18  
(150 × 2,1 mm; 3,5 μm) 
- [62] 
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Tab. 3 pokračování: porovnání metod přípravy vzorku a analýzy léčiv 
matrice 
- voda 
sledované 
analyty 
úprava vzorku metoda extrakce 
metoda 
analýzy 
kolona 
stacionární fáze 
pozn. zdroj 
mořská 
vodovodní 
léčiva 
GF/C filtr 1,2 μm, pH 
7 
SPE – 
Chromabond 
HR-X (200 mg, 
3 ml) 
LC-
MS/MS 
kolona Nucleodur C18 Isis HPLC 
(250 × 4 mm; 5 μm) 
- [63] 
říční 
diklofenak 
carbamazepin 
ibuprofen 
- 
SBME – 
LiChrosorb RP-
8 
LC-UV 
kolona LichroCART RP 18  
(250 × 4 mm; 5 μm) 
SBME  
extrakce 40 min, desorpce 
0,2 ml rozpouštědla 
[52] 
0,45 μm nylonový 
filtr, pH 5 
SPE – Oasis 
HLB 
povrchová 
odpadní 
léčiva 
filtr se skleněnými 
vlákny, 
pH pro kys. léčiva 2 
pro neutrální 9 
SPE – Oasis 
HLB (60 mg) 
GC-MS 
kapilární kolona HP5/MS (5% 
difenyl, 95% dimethylpolysiloxan), 
(30 m × 0,25 mm; 0,25 μm) 
derivatizace: N-methyl-N-
(trimethylsilyl)trifluoroace
tamid 
[50] 
C18 Bondelut 
(200 mg) 
odpadní 
 
léčiva 
filtr se skleněnými 
vlákny, pH 2,5 
SPE – C18 (500 
mg, 6 ml) 
GC-MS 
kapilární kolona DB5MS  
(60 m × 0,32 mm; 0,25 μm) 
 
- [64] 
Oasis HLB (500 
mg, 6 ml) 
říční NSAIDs 
nylonové filtry 
0,22 μm, pH 3, 
vzorky zředěny 
v poměru 1:10 
v miliQ, úprava pH 
na 9 
prekoncentrace 
na koloně 
MEKC-
DAD 
křemenná kapilára  
(60 cm × 50 μm) 
- [54] 
říční rezidua léčiv 
úprava pH na 2, u 
vzorku na CE 
přečištění LLE 
SPE – Bondesil 
ODS (500 mg) 
LC-MS 
CE-MS 
kolona YMC ODS-AM  
(250 × 2 mm) 
křemenná kapilára (70 cm × 50 μm) 
- [49] 
moč 
sodná sůl 
diklofenaku 
- - CZE 
křemenná kapilára  
(30,5 cm × 25 μm) 
elektrochemická detekce [55] 
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2.3.1.2 Stanovení pesticidů 
Pro stanovení chloracetanilidových herbicidů ve vodných matricích, mezi něž patří rovněž 
acetochlor a metazachlor, se nejčastěji používají kapalinová a plynová chromatografie 
s hmotnostní detekcí. Stejně jako u léčiv, tak také u pesticidů, je nutné brát v úvahu 
koncentrace, ve kterých se daný analyt v matrici nachází. Proto jsou často používány techniky 
k zakoncentrování analytů, jakými jsou například extrakce tuhou fází, mikroextrakce tuhou 
fází nebo při pasivním vzorkování metoda s použitím vzorkovačů POCIS. Také v tomto 
případě byla jako vhodná analytická metoda použita nejčastěji kapalinová nebo plynová 
chromatografie s hmotnostní detekcí (viz Tab. 4). 
Sophie Lissalde a kol. se ve své práci zaměřili na stanovení 33 pesticidů z různých skupin 
s využitím kapalinové chromatografie s tandemovou hmotnostní detekcí. Použila dvě různé 
techniky vzorkování a extrakce analytů. Při aktivním vzorkování využila extrakci na tuhou 
fázi (SPE) a při pasivním vzorkování vzorkovače pro polární organické látky (POCIS). 
Pasivní vzorkovače byly aplikovány po dobu 14 dní a při jejich použití byly detekovány 4 
pesticidy navíc oproti aktivnímu vzorkování. Výhoda POCIS je v tom, že dokáží zachytit 
větší počet analytů, které se vyskytují v ultrastopových množstvích, protože jsou jejich sorpci 
na vzorkovač vystaveny delší dobu [65]. 
René Geerdink ve své práci použil online spojení extrakce na tuhou fázi s kapalinovou 
chromatografií a hmotnostní detekcí. Předkolona (10 × 32 mm) naplněná polymerem PLRP-S 
byla kondiciována 2 ml methanolu a 2 ml vody. Po pre-koncentraci byly analyty přímo 
desorbovány na analytickou kolonu [66]. 
Koal použil také online-SPE-LC-MS-MS analýzu. Pro online prekoncentraci zkombinoval 
zapojení dvou kolon s turbulentním tokem, které se vyznačovaly různou selektivitou, do série, 
takže se rozšířilo spektrum analytů, pro které je tato metoda vhodná. Tyto dvě kolony 
(1 × 50 mm) se sorbenty Cyclone (částice 50 μm) a Hypercarb (porézní grafitizovaný uhlík - 
částice 30 μm) byly potom spojeny s  krátkou analytickou kolonou s revezní fází (4,6 × 50 
mm). Tato metoda může být plně automatizovaná [67]. 
Dalším způsobem analýzy může být mikroextrakce na tuhou fázi ve spojení s plynovou 
chromatografií s  hmotnostní detekcí. Tuto metodu použili Eisert s Levsenem. Vlákno 
potažené 85-μm filmem polyakrylátové fáze bylo ponořeno do vzorku na 30 min. Tepelná 
desorpce do plynového chromatografu trvala 2 minuty. Po této době bylo vlákno ještě 
ponecháno v lineru další 3 minuty, aby se odstranily možné paměťové efekty, především 
pokud byly použity environmentální vzorky. Výhodou této metody je, že se při ní vůbec 
nepoužívají rozpouštědla; je to rychlá a jednoduchá metoda, a pokud je ve spojení 
s hmotnostním detektorem, je to metoda velmi selektivní [68]. 
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Tab. 4: porovnání metod přípravy vzorku a analýzy pesticidů  
matrice 
sledované 
analyty 
úprava vzorku metoda extrakce metoda analýzy 
kolona 
stacionární fáze 
zdroj 
povrchová 
voda 
pesticidy 
GF/F filtr 0,7 μm, 
pH 7 
SPE – Oasis HLB 
(60 mg, 3 ml) 
LC-ESI-MS/MS 
kolona Gemini-NX 
C18 
(3μm, 110A˚, 100 mm × 2 mm) 
[65] 
- 
POCIS 
(Oasis HLB prášek) 
podzemní 
voda 
herbicidy 
okyselení 200 μl 
kys. octové 
SPE – Varian ENV LC/MS/MS 
kolona YMC ODS-AQ 
(15 cm × 4,6 mm; 5 μm) 
[69] 
podzemní 
povrchová 
voda 
chloracetanilidy - 
SPE – 
C18 
(500 mg, 6 ml) 
LC-ESI-MS 
kolona Zorbax SB C8 
(2,1 × 50 mm; 5 μm) 
[70] 
půda herbicidy - PLE 
GC-MS/MS 
kolona BPX-5 95% dimethyl–5% fenyl 
polysiloxan  (30 m × 0,25 mm; 0,25 μm) 
[71] 
LC-APCI-MS/MS Omnispher C-18 (150 mm × 3 mm; 3μm) 
říční voda pesticidy - SPE – C18 (2g) TSP-LC/MS 
náplňová kolona LiChrocart  
(125 × 3 mm)  naplněna 5-μm 
LiChrospher 60 RP-select B 
[72] 
pitná voda pesticidy - 
SPE – LiChrolut EN  
(200 mg, 3 ml), LiChrolut 
RP-18 (1 g, 8 ml) 
LC/DAD 
kolona LiChroCART 250-4 Superspher 
100 RP-18 
[73] 
říční pitná pesticidy 
filtrace přes 1μm 
skleněné filtry 
 
online SPE-HPLC-APCI-
MS-MS 
Merck Chromolith SpeedRod RP-18e 
(4,6 × 50 mm) 
[67] 
voda pesticidy - 
SPE – Strata X (200 mg, 
33μm, 3 mL) Phenomenex 
LC–MS/MS 
Zorbax XDB-C18 
(Agilent, 50 mm × 2,1 mm; 1,8 μm) 
[74] 
voda pesticidy - 
SPME – 85μm 
polyakrylátová fáze 
GC/MS kolona PTE-5 (30 m × 0,32 mm; 0,25μm) [68] 
povrchová 
voda 
pesticidy - 
online SPE extrakce 
polymer PLRP-S 
online SPE-LC-MS-MS 
kolona Supelcosil LC-18-DB 
(250 × 4,6 mm; 5 μm) 
[66] 
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2.3.2 Vybraná metoda 
Pro analýzu diklofenaku, acetochloru a metazachloru po degradaci s využitím TiO2 byla 
zvolena kapalinová chromatografie s hmotnostní detekcí. Hmotnostní detekce dovoluje 
identifikaci degradačních produktů zejména proto, že je schopná poskytnout informace o 
struktuře látky.  
2.3.2.1 Extrakce tuhou fází 
Extrakce tuhou fází je chromatografická technika, která se používá k přípravě vzorků pro 
stopovou analýzu a umožňuje odstranění přítomných interferujících složek. Princip metody 
spočívá buď v zadržení sledované látky a eluci všech ostatních, tj. i balastních látek, nebo 
zadržením interferujících složek a elucí produktu zájmu [75]. 
Metoda SPE se používá při zpracování kapalných vzorků především pro extrakci středně 
těkavých a netěkavých látek, jejich zakoncentrování a odstranění matrice, které mohou rušit 
další analytické stanovení [76]. 
 
Typický postup SPE obsahuje tyto kroky: 
 Kondicionizace kolonky – pokud má sorbent zadržovat analyty, je zapotřebí 
nejdříve vytvořit na pevné fázi vrstvičku kapaliny (smáčení kolony). Kolona může 
být promyta různými organickými rozpouštědly – methanolem, acetonitrilem, 
případně jinými organickými rozpouštědly. Rozpouštědlo zajistí solvataci sorbentu 
a tím i interakci s matricí vzorku.  
 Aplikace vzorku – průtok by neměl být příliš rychlý, je nutné zachovat dostatečně 
dlouhou dobu kontaktu vzorku se sorbentem. 
 Promytí kolonky – funkcí tohoto kroku je selektivně eluovat nežádoucí sloučeniny 
ze sorbentu tak, aby nebyly vyplaveny sledované analyty. Nejvhodnější jsou 
rozpouštědla, ve kterých jsou analyty nerozpustné.  
 Vymývání analytů z kolonky – vhodným rozpouštědlem jsou analyty eluovány do 
sběrné nádoby. Volba rozpouštědla může záviset i na konečné analytické technice 
nebo schopnosti odpařování [76]. 
 
Samotný výběr sorbentu a rozpouštědla je ovlivněn vlastnostmi analytu - polaritou 
(polární, nepolární) nebo nábojem (anion, kation) [75]. 
 
Sorbent HLB (hydrophilic - lipophilic balance) je makroporézní kopolymer vyrobený ze 
dvou monomerů v rovnovážném poměru, tj. lipofilního divinylbenzenu a hydrofilního N-
vinylpyrrolidonu. S tímto sorbentem mohou být reprodukovatelně izolovány kyselé, zásadité i 
neutrální sloučeniny, ať již polární nebo nepolární, a to s vysokou výtěžností (>85 %). HLB 
sorbent je stabilní v širokém rozmezí pH od 1 do 14. Tyto sorbenty nabízí výborné výtěžnosti 
bez průlomu (breakthrough) a bez nevyžádané sekundární retence [77]. 
2.3.2.2 Vysokoúčinná kapalinová chromatografie 
Chromatografie je separační technika, při které se rozdělují složky mezi dvě fáze, z nichž 
jedna je mobilní a druhá stacionární. Kapalinová chromatografie je charakterizovaná použitím 
kapaliny jako mobilní fáze [78]. 
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Rozdělení kapalinové chromatografie podle separačních mechanismů: 
 Rozdělovací chromatografie (LLC) využívá rozdílné distribuce molekul analytů mezi 
dvěma nemísitelnými kapalinami. 
 Adsorpční chromatografie (LSC) využívá rozdílné adsorpce molekul analytů na 
povrchu tuhé fáze s aktivními centry. 
 Iontově výměnná chromatografie (IEC) využívá rozdílné výměnné adsorpce analytů 
(iontů) na povrchu iontového měniče. 
 Gelová permeační chromatografie (GPC) využívá mechanického dělení molekul 
analytů v pórech gelu na základě jejich rozdílné velikosti [79]. 
 
Vysokoúčinná kapalinová chromatografie dosahuje vysoké účinnosti separačního procesu 
a rychlosti tím, že jsou použity kolony plněné částicemi o malé a dobře definované velikosti.  
Separační kolony pro HPLC se vyznačují vysokou hustotou a homogenitou náplně, a proto i 
velkým hydrodynamickým odporem. K zajištění dostatečného průtoku mobilní fáze je nutné 
tento odpor překonat použitím vysokotlakých čerpadel, které aplikují přetlak v řádu jednotek 
až desítek MPa. Konstrukce přístroje tak musí odolávat tlakům až do 60 MPa [78, 80]. 
 
 
Instrumentace v HPLC 
 
Obr. 9: Schéma vysokoúčinného kapalinového chromatografu [81] 
 
Zásobníky a odplyňovač mobilní fáze 
Odplyňování mobilní fáze se provádí především proto, aby po uvolnění tlaku na výstupu 
z kolony nebo ještě v  koloně nedocházelo k  uvolňování bublinek rozpuštěných plynů. 
Odstranění plynu může být dosaženo probubláváním heliem, vakuovým odplyněním nebo 
použitím ultrazvuku, popřípadě kombinací těchto metod. Při probublávání heliem dochází 
k vytěsnění méně rozpustných plynů mobilní fáze plynem rozpustnějším. Rozpuštěné helium 
se následně vypudí zahřáním [82, 83]. 
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Čerpadla mobilní fáze 
Tok mobilní fáze je zajištěn vysokotlakým čerpadlem. Pro analytickou vysokoúčinnou 
chromatografii se používají především čerpadla s  mechanickým pohonem, která se podle 
objemu pístní komory dělí na čerpadla 
a) typu velkoobjemové stříkačky – zajišťují bezpulsní průtok dávkované kapaliny; 
nevýhodou je limitovaný objem mobilní fáze 
b) s malým objemem činné části (reciprokační) – mobilní fázi lze dávkovat bez přerušení 
neomezeně dlouho a v důsledku relativně malého vnitřního objemu lze mobilní fázi 
v čerpadle rychle a snadno vyměňovat. Nevýhodou je kolísání průtoku s časem vlivem 
střídání výtlačné a sací fáze. Pulsní chod lze kompenzovat použitím čerpadel se dvěma 
nebo více pístovými hlavami pracujícími s fázovým posunem [78, 84]. 
 
Tvorba gradientu mobilní fáze 
Gradientová eluce je často využívána pro dělení směsí, jejichž složky jsou 
charakterizovány širokým rozsahem retenčních konstant. Zařízení pro tvorbu gradientu lze 
principiálně dělit do dvou skupin: 
a) složky MF se mísí za atmosférického tlaku před vstupem do vysokotlakého čerpadla 
v malé směšovací komůrce. Tento způsob tvorby gradientu se vyznačuje vysokou 
přesností. 
b) každá složka je dávkována vlastním vysokotlakým čerpadlem do malé směšovací 
komůrky před kolonou. Toto zařízení se v porovnání s předchozím typem vyznačuje 
menším zpožděním gradientu, avšak přesnost tvorby gradientu je většinou nižší, a to 
vlivem různé stlačitelnosti kapalin a objemových změn při jejich směšování [78]. 
 
Dávkovací zařízení 
Konstrukce zařízení pro dávkování vzorku na chromatografickou kolonu může významně 
ovlivňovat účinnost separace, při nedokonalém dávkování může docházet k významnému 
rozšiřování elučních zón. K dávkování vzorku do kapalinového chromatografu se v současné 
době používají dávkovací vysokotlaké ventily se smyčkou, ale převážně automatické 
dávkovače. [78] 
Dávkovací vysokotlaké ventily umožňují dávkovat buď konstantní objem vnitřního 
prostoru ventilu, nebo při zařazení dávkovací smyčky objem smyčky. Dávkovací ventily 
mohou být elektricky nebo pneumaticky ovládané.  [85] 
Automatické dávkovače umožňují dávkovat automaticky řadu vzorků po sobě bez zásahu 
obsluhy přístroje. Automatická dávkovače jsou spojené se zásobníkem vzorků, ve kterém jsou 
umístěny mikronádobky (vialky) uzavřené pryžovým septem nebo perforovanou zátkou z 
polypropylenu. Dávkování vzorku sestává z několika kroků. Nejdříve mobilní fáze protéká 
dávkovací jednotkou na chromatografickou kolonu, čímž je zajištěn kontinuální oplach jehly. 
Po přepnutí ventilu dochází při dávkování vzorku k plnění jehly (smyčky) na požadovaný 
objem. Po opětovném přepnutí ventilu je proudem mobilní fáze vzorek vytlačen na kolonu a 
jednotka se vrací na počátek procesu, současně dojde k vyprázdnění injekční stříkačky 
dávkovače do odpadu. [78, 86] 
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Kolony 
V HPLC má volba a výběr kolon samých a jejich příslušenství rozhodující význam. O 
účinnosti kolon rozhoduje nejen kvalita použitého sorbetu, ale také délka kolon, tvar, 
materiál, z něhož jsou zhotoveny, spojovací součásti, jejich vnitřní povrch a další faktory 
(plnění kolon, velikost mrtvých objemů v systému apod.) [84]. 
K plnění kolon se používají částice klasické, pelikulární (s filmem polymerní stacionární 
fáze naneseným na nepropustném anorganickém nosiči), povrchově porézní (mohou být 
pokryté nanesenou nebo chemicky vázanou stacionární fází) a mikropartikulární. Obecně 
platí, že čím menší je zrnění sorbetu, tím kratší je kolona a tím vyšších tlaků je pro separaci 
zapotřebí. Kolony pro HPLC se vyznačují vysokou hustotou a homogenitou náplně [78, 84]. 
Materiály pro plnění kolon jsou většinou založeny na anorganické matrici, na níž mohou 
být chemicky vázané nebo zakotvené různé stacionární fáze. Jako anorganická matrice je 
většinou použit silikagel, oxid hlinitý nebo např. pórovité sklo. Charakter stacionární fáze, 
pórovitost a specifický povrch částeček náplně závisí na chromatografickém systému [78]. 
 
Detektory 
Detektory používané v kapalinové chromatografii jsou v dnešní době koncentrační. Znamená 
to, že poskytují signál úměrný koncentraci látek v eluátu. Detektory lze dělit do dvou skupin 
na: 
a) selektivní – signál je úměrný pouze koncentraci analyzované látky v eluátu 
b) univerzální – poskytují signál úměrný určité vlastnosti eluátu jako celku, tj. 
analyzované látky a mobilní fáze.  
 
 Spektrofotometrické detektory  
o UV-VIS s pevně nastavenou vlnovou délkou – zdrojem záření je nízkotlaká 
rtuťová, kadmiová nebo zinková výbojka; měří se rozdíl absorbance mezi 
měrnou a srovnávací celou, v níž může být vzduch nebo mobilní fáze 
o UV-VIS s nastavitelnou vlnovou délkou – opatřen monochromátorem, který 
dovoluje vybrat určitou vlnovou délku; má nižší citlivost než první typ 
o Detektor diodového pole (DAD) – záření ze zdroje se po průchodu měrnou 
celou spektrálně rozkládá mřížkou. Na každou fotodiodu v diodovém poli 
dopadá zářivý tok o určité vlnové délce, zeslabený absorpcí v cele detektoru. 
Každá fotodioda je spojena s  kondenzátorem, který se vybije úměrně podle 
velikosti intenzity dopadajícího zářivého toku. Měří se následně proud, který je 
potřebný na dobití kondenzátoru. 
 Fluorimetrický detektor – vysoce selektivní a citlivý, poskytuje odezvu pro látky 
vykazující fluorescenci. V cele detektoru absorbuje detekovaná látka budící UV 
záření; pohlcená energie se zčásti vyzáří ve formě fluorescenčního záření o nižší 
energii. Emitované záření dopadá na fotoelektrický násobič, proud je úměrný 
emitovanému záření a koncentraci látky v cele detektoru.  
 Refraktometrický detektor – univerzální, nižší citlivost, vyšší meze detekce. Poskytuje 
odezvu, která je úměrná rozdílu indexů lomu eluátu v měrné cele a srovnávací 
kapaliny (čistá mobilní fáze) v cele srovnávací. Odezva je závislá na teplotě. 
 Elektrochemický – selektivní, umožňuje dosáhnout vysoké citlivosti detekce. Mobilní 
fáze musí být vodivá, nelze ho proto použít při chromatografii s normálními fázemi. 
Elektrochemický detektor měří proud vyvolaný při průchodu redukovatelné nebo 
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oxidovatelné látky měrnou celou, ve které jsou umístěné elektrody, na něž je vloženo 
pracovní napětí nezbytné k průběhu elektrochemické reakce. 
 Vodivostní – univerzální, měří se elektrická vodivost eluátu vytékajícího z kolony 
mezi dvěma elektrodami v  průtokové cele. Jsou vhodné pouze pro detekci iontů, které 
zprostředkovávají vedení proudu v  roztocích. Mobilní fáze by měla být pokud možno 
nevodivá, popř. roztoky organických rozpouštědel 
 Hmotnostní – uveden dále v kapitole hmotnostní spektrometrie [78]. 
 
2.3.2.3 Hmotnostní spektrometrie 
Hmotnostní spektrometrie je metoda založená na detekci iontů, které vznikají ionizací 
analytů. Prvním krokem je převod analytů rozpuštěných v mobilní fázi na ionty v plynné fázi. 
V dalším kroku se ionty analyzují, tj. určuje se poměr hmotnosti k náboji (m/z). Hmotnostní 
detektor je univerzální a zároveň vysoce selektivní, citlivý detektor. Umožňuje identifikaci 
analytů na základě jejich hmotnostních spekter [87]. 
 
 
Obr. 10: Součásti hmotnostního spektrometru [88] 
 
Ionizační techniky 
Pro spojení HPLC/MS se v současnosti nejčastěji používá ionizace za atmosférického tlaku 
(ESI, APCI a APPI). Lze je zařadit mezi tzv. „měkké" ionizační techniky, které ve většině 
případů umožňují určit molekulovou hmotnost analyzovaných sloučenin z  přítomnosti 
protonovaného molekulárního iontu nebo aduktu molekuly se sodným iontem při snímání 
kladných iontů a z přítomnosti deprotonovaného molekulárního iontu při snímání záporných 
iontů [89]. 
 
Elektrosprej (ESI) 
Při ionizaci elektrosprejem prochází eluát po výstupu z chromatografické kolony kapilárou, 
na kterou je vloženo vysoké napětí (3-5 kV), takže malé kapičky vznikající na výstupu z 
kapiláry nesou vlivem vysokého gradientu elektrického pole kladný nebo záporný náboj podle 
polarity vloženého napětí na kapiláru. Odpařováním rozpouštědla dochází ke zmenšení 
velikosti kapiček a tím i ke zvýšení hustoty povrchového náboje, až dojde k rozpadu na menší 
kapičky a nakonec se uvolní protonovaný molekulární iont [M+H]+ nebo adukt molekuly se 
sodným iontem [M+Na]+ při snímání kladných iontů, resp. deprotonovaný molekulární iont 
[M-H]
-
 při snímání záporných iontů. Fragmentové ionty bývají většinou málo intenzivní nebo 
zcela chybí [89]. 
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Obr. 11: Princip elektrospreje [90] 
 
Chemická ionizace za atmosférického tlaku (APCI) 
Chemická ionizace za atmosférického tlaku (Atmospheric pressure chemical ionization) 
patří spolu s ESI mezi ionizační techniky, kdy ke vzniku iontů dochází za atmosférického 
tlaku. Uspořádání iontového zdroje je podobné jako u ESI, avšak na kapiláře není vloženo 
napětí a u jejího konce je umístněna výbojová jehla (elektroda). Na konci kapiláry dochází k 
rozprášení eluátu pneumatickým zmlžovačem. Vzniklý aerosol je rychle odpařen v krátké 
zóně vyhřívané na vysokou teplotu (až 600 °C). 
Vložením napětí na výbojovou jehlu dochází ke vzniku koronárního výboje, jímž jsou 
ionizovány molekuly mobilní fáze přítomné v plynné fázi ve velkém nadbytku vůči analytu. 
Ionty vzniklé z mobilní fáze (tzv. reakční plyn) následně ionizují molekuly analytu, podobně 
jako při klasické chemické ionizaci [89].  
 
Fotoionizace za atmosférického tlaku (APPI) 
Fotoionizace za atmosférického tlaku patří mezi měkké ionizační techniky. Eluát je 
rozprašován do vyhřívané komůrky. UV lampa je zdrojem fotonů (energie přibližně 10 eV), 
které jsou absorbovány molekulami analytu. Energie fotonů je volena tak, aby byla dostatečná 
pro ionizaci celé řady analytů, avšak zároveň dostatečně nízká, aby nedocházelo k ionizaci 
vzduchu a běžných rozpouštědel (voda, methanol, acetonitril). Na rozdíl od ESI a APCI běžně 
vznikají ionty s lichým počtem e-. Výhodné je přivádět do zdroje tzv. dopant (toluen, benzen, 
IE<10 eV), který reaguje ion-molekulárními reakcemi s analytem a nikoliv s MF, čímž 
dochází ke zvýšení účinnosti ionizace analytu a tím také ke zvýšení citlivosti. 
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APPI je vhodná pro látky, které se obtížně ionizují v ESI a APCI, tj. pro látky s velmi 
nízkou polaritou [87, 91]. 
 
Hmotnostní analyzátor 
Slouží jako disperzní prvek a umožňuje separovat v prostoru nebo čase směs iontů o 
různých poměrech hmotnosti k náboji (m/z) produkovanou v iontovém zdroji [82]. 
 
Kvadrupólový analyzátor 
Kvadrupólový separátor sestává ze čtyř tyčí kruhového nebo hyperbolického průřezu, které 
jsou symetricky uspořádány vzhledem k  podélné ose. Tyče jsou propojeny tak, že vždy 
protilehlé dvojice jsou napojeny na společném potenciálu. Na elektrody (tyče) je vkládáno 
napětí složené ze stejnosměrné složky a vysokofrekvenční střídavé složky. 
Ionty vytvořené v iontovém zdroji jsou urychleny malým potenciálem několika desítek 
voltů a vstupují do osy kvadrupólu, kde oscilují mezi elektrodami opačné polarity. Při určité 
hodnotě radiofrekvence dosáhnou ionty o určité hmotnosti stabilních oscilací, zatímco ionty 
s odlišnou hmotností oscilují s rostoucí amplitudou a jsou zachyceny na tyčích kvadrupólu 
nebo na stěnách přístroje.  
Zařízení se chová jako hmotnostní filtr nastavený na určitou hodnotu m/z. Postupnou 
změnou napětí vkládaných na kvadrupól je možno tímto filtrem nechat projít ionty ve 
zvoleném intervalu hodnot m/z [78, 82, 92]. 
 
Iontová past  
Iontová past (Ion trap) je trojrozměrnou obdobou kvadrupólového filtru a umožňuje 
pomocí střídavého elektrického pole uzavřít ionty v ohraničeném prostoru. Iontová past 
sestává ze vstupní a výstupní kruhové elektrody hyperbolického průřezu a z prstencové 
středové elektrody. Obě krajní elektrody jsou uzemněny, na středovou elektrodu se přivádí 
vysokofrekvenční napětí s proměnnou amplitudou.  
V první fázi probíhá akumulace iontů v prostoru iontové pasti. Na středovou prstencovou 
elektrodu se přivádí střídavé napětí o malé amplitudě a ionty v širokém rozsahu hmotností se 
udržují na stabilních uzavřených drahách. Následně se zvyšuje amplituda střídavého napětí; 
s její rostoucí hodnotou jsou postupně ionty s  rostoucím m/z vypuzeny z pasti a přes otvor 
výstupní kruhové elektrody jsou vedeny do detektoru [82]. 
 
Průletový analyzátor 
Průletový analyzátor (TOF - Time of flight) je založený na měření doby, za kterou ionty 
překonají určitou dráhu. Ionty jsou urychleny vysokonapěťovým pulsem a vstupují do oblasti 
bez elektrického pole (letové trubice). Ionty s různým m/z získají stejnou energii, avšak 
pohybují se různou rychlostí. Čas, který je potřebný k překonání letové dráhy, je rozdílný; 
znamená to, že hmotnější ionty se pohybují pomaleji a dorazí k detektoru později. Časová 
diference i dosažitelné rozlišení závisí na délce dráhy, kterou ionty v trubici urazí. Proto se 
zařízení konstruuje často s tzv. reflektronem, elektrostatickým zrcadlem prodlužujícím 
průletovou dráhu iontů mezi vstupní částí analyzátoru a detektorem. Průletový analyzátor 
vyžaduje použití iontového zdroje pracujícího v pulsním módu. [82, 93]. 
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Detektory 
Ionty, které opouštějí analyzátor, buď kladné, nebo záporné (závisí na nastavení režimu 
v hmotnostním spektrometru), jsou detekovány v detektoru. Základními typy detektorů jsou 
elektronový násobič a fotonový násobič [93]. 
 
Vakuový systém 
Vakuový systém zajišťuje udržení dostatečného vakua v systému, kterého je zapotřebí k 
tomu, aby nedocházelo ke srážce iontu s jinou částicí během celé jeho cesty od iontového 
zdroje po detektor. Typický vakuový systém hmotnostního spektrometru bývá tvořen dvěma 
stupni. První stupeň představuje rotační olejová vývěva, druhý stupeň difuzní nebo 
turbomolekulární čerpadlo [93]. 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
3.1 Použité přístroje a vybavení 
3.1.1 Příprava a extrakce vzorku 
- Analytické váhy HR-120-EC, A&D Instruments, Japonsko 
- pH metr InoLab WTW series, Maneko, ČR 
- SPE extraktor Baker, model spe-12 G, membránová vývěva KIF LAB. Laboport, Maneko,   
  ČR 
- Přístroj pro sušení dusíkem Evaterm, Labicom, ČR  
- Kolonky 
 Supelclean ENVI – 18 SPE, SRN 
 Oasis HLB, Extraction Cartridges, Waters, USA 
- Filtry LUT Syringe Filters PTFE 13 mm, 0,45 μm 
- Ultrazvuková čistička  POWERSONIC PS02000A 
- Běžné laboratorní vybavení 
3.1.2 Analýza 
- Kapalinový chromatograf Agilent 1100 Series, USA 
- Kolona Eclipse XDB C8, velikost 150 × 21 mm, velikost částic 3,5 μm Agilent, USA 
- Kolona Eclipse XDB C18, velikost 150 × 21 mm, velikost částic 3,5 μm Agilent, USA 
- Detektor DAD Agilent 110 Series, USA 
- Detektor MS Agilent  6320 Ion Trap LC/MS, USA 
- UV-VIS spektrofotometr Spectronik Unican Helios α 
3.2 Použitý software pro zpracování a interpretaci dat 
- Microsoft Office Word 2007 
- Microsoft Office Excel 2007 
- ACD/ChemSketch (Freeware), verze 12.0 
- HP Chem Station pro LC 3D, Rev.B.01.01 (Agilent, USA) 
- Agilent 6300 Series Ion Trap LC/MS System Software, verze 6.2 
- Vision Scan, verze 3.5 
- CorelDRAW 8 
3.3 Použité chemikálie a standardy 
3.3.1 Chemikálie 
- Acetonitril, HPLC, Biosolve Chimie SARL, Irsko 
- Methanol absolute LC-MS, Biosolve BV, Francie 
- 10 mM amoniumacetát 
- Deionizovaná voda upravená přístrojem Milli-Q Academic, Millipore, USA 
- Degussa P25, Evonik Degussa GmbH, Německo 
3.3.1 Standardy 
- Diclofenak sodná sůl, Sigma – Aldrich, Německo 
- Acetochlor, Sigma – Aldrich, Německo 
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- Metazachlor, Sigma – Aldrich, Německo 
3.4 Vybrané vlastnosti stanovovaných analytů 
3.4.1 Diklofenak 
- CAS 15307-86-5 
- C14H11Cl2NO2 
- [(2,6-dichlorfenyl)aminofenyl]octová kyselina 
- Mr = 296,149 
- vzhled: bílá krystalická látka 
- rozpustnost ve vodě: 50 g·l-1 
- log KOW = 3,9 [94] 
3.4.2 Acetochlor 
- CAS 34256-82-1 
- C14H20ClNO2  
- 2-chlor-N-(ethoxymethyl)-N-(2-ethyl-6-methylfenyl)acetamid 
- Mr = 269,77  
- vzhled: světležlutá kapalina 
- relativní hustota: 1,135 g·cm-3 
- rozpustnost ve vodě: 0,2 g·l-1 při 20 °C 
- log KOW = 2,719 [40] 
3.4.3 Metazachlor 
- CAS 67129-08-2 
- C14H16ClN3O  
- 2-chlor-N-(2,6-dimethylfenyl)-N-(1H-pyrazol-1-ylmethyl)acetamid  
- Mr = 277,78 
- vzhled: bílá krystalická látka 
- relativní hustota: 1,31 g·cm-3 
- rozpustnost ve vodě: 0,45 g·l-1 při 20 °C 
- log KOW = 2,49 [44, 45] 
3.5 Fotokatalyzátor 
Pokusy heterogenní fotokatalýzy pro studium degradace vybraných látek byly prováděny 
jak s práškovým oxidem titaničitým Degussa P25, tak také s fotokatalyzátorem na nosiči.  
Pro přípravu fotokatalyzátoru na nosiči byl využit základní sol, který byl připraven na 
Univerzitě v Nové Gorici v listopadu roku 2011. Tento sol byl připraven podle patentu SI 
22672 (A) [94], který obsahuje TiO2 o koncentraci 31,58 g·l
-1
 a SiO2 o koncentraci 21,96 g·l
-1
. 
Základní roztok byl zředěn roztokem SR1. Sol byl nanášen na substrát (PET fólie o 
rozměrech 15 cm × 12,5 cm × 200 μm) materiálovým tiskem pomocí tiskárny Dimatix DMP-
2800. Při tisku bylo použito 16 trysek s roztečí mezi jednotlivými kapkami 40 μm. Sol byl 
nanesen na PET fólie ve třech (dále v textu je označen jako URH) a čtyřech (URH 2) vrstvách 
a nechal se zaschnout při laboratorní teplotě.  
Následně byla otestována fotokatalytická aktivita obou nosičů s různým počtem vrstev. Pro 
její studium byla jako modelová sloučenina použita sodná sůl 2,6–dichlorindofenolu (DCIP) o 
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koncentraci 2·10-5 mol·l-1. Byla vybrána proto, že pomocí spektrofotometru lze jednoduše a 
rychle stanovit úbytek látky v roztoku sledováním absorbance odebíraných vzorků při 
600 nm, což je vlnová délka maxima absorbance roztoku DCIP.  
Na Obr. 12 je zobrazena závislost relativní absorbance DCIP na čase. Z grafu lze vyčíst, že 
po 30 minutách fotokatalýzy klesla absorbance DCIP přibližně na 50 % z původní hodnoty.  
 
Obr. 12: Závislost relativní absorbance 2,6-dichlorindofenolu na čase 
 
 
Obr. 13: Závislost lnA0/A 2,6-dichlorindofenolu na čase 
 
Z formálních  rychlostních konstant (Tab. 5) získaných ze směrnic závislosti lnA0/A na 
čase je zřejmé, že o něco vyšší aktivitu má nosič opatřený čtyřmi vrstvami solu, proto byl pro 
následující pokusy vybrán tento nosič.   
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Tab. 5: Formální rychlostní konstanty nosiče s natištěnými třemi a čtyřmi vrstvami při 
odbourávání 2,6–dichlorindofenolu. 
 URH URH 2 
k0  (min
-1
) 0,0245 0,0268 
3.6 Reaktor 
 Schéma reaktoru, v němž probíhaly pokusy, je uvedeno na Obr. 14, jeho fotografie je pak 
umístěna v kapitole přílohy jako Příloha 1. Základní částí je skleněný válec, do kterého je 
vložena výbojka opatřená chlazením. Do spodní části je přes fritu přiváděn kyslík, který 
zabezpečuje promíchávání roztoku a záchytem elektronů podporuje oddělení náboje v oxidu 
titaničitém. Válec má postranní nástavce, přes které je možno odebírat pomocí stříkačky 
s hadičkou vzorky.  
Emisní spektrum výbojky je na Obr. 15. Pro aktivaci TiO2 je nutná energie, která je větší 
nebo rovna šířce zakázaného pásu, což je 3,2 eV (odpovídá to vlnové délce < 388 nm). Lampa 
má v této oblasti dvě maxima, a to při vlnových délkách 313 nm a 365 nm. Reaktor je 
z pyrexu, proto propouští záření až po 300 nm. Absorpční hrana fotokatalyzátoru URH 2 je 
přibližně 350 nm, pro P25 je to asi 380 nm. Znamená to, že pro aktivaci URH 2 se využijí 
emisní čáry 313 a 334 nm, pro Degussu P25 také 365 nm. 
 
Přítok vody Odtok vody
Místo pro odběr vzorků
Výbojka s chlazením
Přívod kyslíku
 
Obr. 14: Schéma reaktoru 
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Obr. 15: Emisní spektrum výbojky 
3.7 Pracovní postup 
3.7.1 Postup degradace 
Pracovní postup degradace probíhal podle uvedeného postupu:  
 
 Testování fotokatalyzátoru naneseného na nosiči  
1. do reaktoru byl vložen nosič tak, aby natištěná vrstva TiO2 směřovala směrem dovnitř 
k lampě; zařízení pro odebírání vzorků představovala vložená stříkačka s hadičkou 
2. do reaktoru bylo nalito 110 ml roztoku a vložena lampa opatřená chlazením 
3. 10 min probíhalo míchání roztoku, aby se ustanovila rovnováha adsorpce; míchání bylo 
zajištěné přívodem kyslíku a probubláváním roztoku  
4. před zapnutím lampy byl reaktor opatřen ochrannou vrstvou alobalu tak, aby UV záření 
neunikalo do okolí 
5. po zapnutí lampy bylo v časových intervalech 0, 5, 10, 20, 30 a 40 minut odebíráno do 
vialek po 5 ml roztoku na analýzu 
 
U dalších testů docházelo k různým modifikacím uvedeného postupu. 
 
 Testování přímé fotolýzy 
Pokus probíhal podle výše uvedeného postupu, odlišoval se však tím, že do reaktoru 
nebyl vložen nosič s  fotokatalyzátorem. Tímto testem se sledovalo, jestli dochází 
k rozkladu látek UV zářením, které pochází z lampy. 
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 Testování fotolýzy s použitím nosiče 
Modifikace postupu spočívala v tom, že do reaktoru byla vložena čistá PET fólie bez 
natištěného fotokatalyzátoru. Test by měl ukázat, jakým způsobem ovlivňuje 
přítomnost fólie reakci. 
 
 Testování práškového fotokatalyzátoru Degussa P25 
Pro tento test bylo naváženo 0,011 g Degussy P25 na 110 ml roztoku, takže 
koncentrace TiO2 v roztoku činila 0,1 g·l
-1
. Roztok s katalyzátorem byl vložen na 
10 min do ultrazvuku, aby došlo k promíchání suspenze. Místo umístění nosiče do 
reaktoru byla do něho nalita vytvořená suspenze a pokus dále probíhal výše uvedeným 
způsobem. Odebrané vzorky nebyly v tomto případě sbírány do vialek, ale do 
zkumavek a byly centrifugovány při 3000 ot·min-1 po dobu 5 min, aby došlo k 
oddělení práškového fotokatalyzátoru. Vzorky byly kromě toho ještě zfiltrovány přes 
PTFE filtry (13 mm, 0,45 μm).     
3.7.2 Příprava vzorků a izolace analytů 
U vzorků diklofenaku byla provedena zkušební extrakce na tuhou fázi podle metody [45]. 
Postup byl modifikován tak, že místo kolonek C18 byly použity kolonky Oasis HLB a bylo 
sníženo množství rozpouštědla pro eluci. Výsledné podmínky pro extrakci byly následující:   
- kondicionace kolonky: 5 ml methanolu, 3 ml Milli-Q vody 
- aplikace vzorku okyseleného na pH 2 pomocí 1 M HCl  
- promytí: 3 ml Milli-Q vody 
- sušení proudem vzduchu 
- eluce 2 ml methanolu 
- odpaření pod dusíkem, rozpuštění v 1 ml MeOH 
 
Pro ověření způsobu extrakce byla provedena tři paralelní stanovení, přičemž výtěžnost 
činila 84, 81 a 64 %. Z důvodu malých objemů odebíraných vzorků v průběhu pokusu však 
není možno provést paralelní stanovení pomocí SPE. Výsledná nejistota způsobuje nemožnost 
přesné kvantifikace analytu, proto se pro všechny další pokusy používaly roztoky o počáteční 
koncentraci 10 μg·ml-1, u kterých nebylo zapotřebí vzorky zakoncentrovat nebo dále 
upravovat a mohly se tak přímo analyzovat. Jedinou úpravou vzorků před analýzou byla 
filtrace přes PTFE filtry u vzorků, které byly odebírány ze systému při testování účinnosti 
práškového oxidu titaničitého.    
 
Pro testování účinnosti fotokatalýzy byly proto dále připravovány roztoky vybraných látek 
o koncentraci 10 μg·ml-1. Z důvodu jejich nízké rozpustnosti ve vodě byly nejdříve 
rozpuštěny v malém množství methanolu a doplněny na potřebný objem Milli-Q vodou.   
3.7.3 Identifikace a kvantifikace analytů 
Analýza odebíraných vzorků byla provedena pomocí kapalinového chromatografu ve 
spojení s hmotnostním spektrometrem s detekcí iontovou pastí. Kvantifikace analytů 
probíhala metodou externí kalibrace.  
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Podmínky analýzy, které byly společné pro všechny analyty, byly následující: 
 
Kapalinový chromatograf 
- nástřik vzorku: 3 ul 
- teplota kolony: 30 °C 
- průtok mobilní fáze: 0,20 ml/min 
 
Hmotnostní spektrometr 
- rozsah skenovaných hmot: 50 - 400 
- tlak zmlžovacího plynu: 25 psi 
- průtok sušícího plynu: 10 l·min-1 
- teplota sušícího plynu: 350 °C 
- napětí na kapiláře: 3500 V 
 
Parametry, které nebyly společné pro všechny analyty, jsou uvedeny v Tab. 6. Vlnové 
délky, při kterých probíhala detekce, byly vybrány podle maxim absorpčních spekter 
jednotlivých analytů, která jsou znázorněna na Obr. 16. 
 
Tab. 6: Parametry analýzy 
 
 Diklofenak Acetochlor Metazachlor 
kolona 
XDB Eclipse C8 
150 × 21 mm 
částice 3,5 μm 
XDB Eclipse C18 
150 × 21 mm 
částice 3,5 μm 
XDB Eclipse C18 
150 × 21 mm 
částice 3,5 μm 
mobilní fáze 
methanol:10 mM 
amoniumacetát (60:40) 
acetonitril:Milli-
Q voda (60:40) 
acetonitril:Milli-
Q voda (50:50) 
detekce (nm) 210, 282 210, 220 210, 225 
doba analýzy (min) 9 9,5 9 
ionizační mód negativní pozitivní pozitivní 
cílová hmotnost (m/z) 290 270 278 
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Obr. 16: Naměřená absorpční spektra jednotlivých analytů 
3.7.4 Vyhodnocení kalibračních křivek a výpočet meze detekce a meze stanovitelnosti  
Pro výpočet kalibračních křivek bylo připraveno 7 roztoků v koncentračním rozpětí 0,01 až 
15 μg·ml-1 pro diklofenak a v rozpětí 0,1 až 15 μg·ml-1 pro herbicidy. Pro kvantifikaci analytů 
bylo využito spojení kapalinového chromatografu s  detektorem diodového pole. Detekce 
diklofenaku probíhala při vlnové délce 282 nm, u acetochloru byla použita vlnová délka 
220 nm a u metazachloru 225 nm.  
 
Obr. 17: Kalibrační křivky sledovaných analytů 
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 V separačních metodách se mez detekce vesměs vyjadřuje jako trojnásobek šumu základní 
linie a mez stanovitelnosti jako desetinásobek šumu základní linie. Pro všechny analyty byly 
podle níže uvedených rovnic vypočítány jejich meze detekce a meze stanovitelnosti:  
m
h10
LOQ
       (2) 
m
h3
LOD
      (3) 
kde h představuje šum základní linie a m směrnici kalibrační křivky. Předpokladem pro 
správný výpočet je to, aby šum a výška píku byly ve stejných jednotkách [94]. 
 
Tab. 7: Meze detekce a stanovitelnosti pro stanovované analyty 
 Diklofenak Acetochlor Metazachlor 
LOQ (μg·ml-1) 0,066 0,070 0,046 
LOD (μg·ml-1) 0,020 0,021 0,013 
 
3.8 Interpretace hmotnostních spekter jednotlivých analytů 
Při určování meziproduktů degradace se musí brát v úvahu možnost fragmentace analytu 
v iontovém zdroji. Z hmotnostních spekter lze určit, jak jednotlivé analyty v iontovém zdroji 
fragmentují, čímž se dá vyloučit zaměnění těchto fragmentů s meziprodukty degradace. Při 
interpretaci dat se počítá s monoizotopickými hmotnostmi (Mi), které se dají vyčíst 
z programu ChemSketch.  
3.8.1 Diklofenak 
U diklofenaku (Mi = 295,0) byla analýza prováděna v negativním módu, v prvním kroku 
došlo k odštěpení vodíku, ve druhém potom k odštěpení molekuly oxidu uhličitého. 
V hmotnostním spektru lze naleznout i iont s m/z 315,9, který představuje adukt se sodíkem 
(viz Obr. 19). Distribuce izotopických píků ukazuje na přítomnost dvou atomů chloru 
v molekule. Chlor patří mezi „A+2“ prvky, u kterých je vzdálenost mezi píky m/z = 2. Změna 
ve velikosti fragmentového iontu a rozdíl v posunu hodnoty m/z na 250,9 (Obr. 18) mohly být 
způsobeny prostorovým nábojem v iontové pasti. Odchylky v naměřených hodnotách m/z 
vůči hodnotám vyčteným z programu Chemsketch by mohly být vysvětleny nevhodnou 
kalibrací přístroje v negativním ionizačním módu. 
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Obr. 18: Profilové hmotnostní spektrum diklofenaku 
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Obr. 19: Interpretace hmotnostního spektra diklofenaku 
3.8.2 Acetochlor 
V případě acetochloru (Mi = 269,1) byl nastaven pozitivní mód, v hmotnostním spektru lze 
naleznout základní iont [M+H]+ (m/z 270,1) a adukty se sodným [M+Na]+ (m/z 292,1) a 
draselným iontem [M+K]+ (m/z 208,1). Při fragmentaci došlo k odštěpení ethanolu (m/z 
224,1) a následně k odštěpení CHClCO skupiny (m/z 148,1). 
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Obr. 20: Profilové hmotnostní spektrum acetochloru 
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Obr. 21: Interpretace hmotnostního spektra acetochloru 
 
3.8.3 Metazachlor 
V hmotnostním spektru metazachloru (Mi = 277,1) můžeme naleznout základní iont 
[M+H]
+
 (m/z 278,1), adukt se sodným iontem [M+Na]+ (m/z 300,1) a adukt s draselným 
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iontem [M+K]
+
 (m/z 316,0). Fragment m/z 210,1 vzniká odštěpením pyrazolu a iont m/z 
134,1 následnou eliminací skupiny CHClCO.  
 
 
Obr. 22: Profilové hmotnostní spektrum metazachloru 
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Obr. 23: Interpretace hmotnostního spektra metazachloru
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 
4.1 Vyhodnocení kinetiky reakcí 
Reakční kinetika byla vyhodnocena podle klesající koncentrace analytů v závislosti na 
čase. Odbourávání organických látek se řídí Langmuir – Hinshelwoodovým mechanismem:  
Kc
kKc
dt
dc
r
1       (4)
 
kde r je rychlost vymizení organické látky, c je koncentrace rozpuštěné látky, t čas ozáření, 
k rychlostní konstanta reakce při maximálním pokrytí a K rovnovážná konstanta adsorpce 
organické látky na TiO2. 
Pokud je počáteční koncentrace rozpuštěné látky nízká, může být rovnice zjednodušena na 
rovnici prvního řádu a po úpravě má tento tvar: 
tkkKt
c
c
0
0ln
     (5) 
Grafické znázornění ln c0/c v závislosti na čase ozáření má tvar přímky, jejíž směrnice 
představuje formální rychlostní konstantu prvního řádu k0. 
Pro zpracování výsledků byl použit model kinetiky prvního řádu, protože počáteční 
koncentrace reaktantů, se kterými se pracovalo, byly nízké.  
4.1.1 Diklofenak 
Z provedených pokusů a zpracovaných výsledků u diklofenaku lze vyčíst, že na jeho 
degradaci má největší podíl přímá fotolýza (Tab. 8 a Tab. 9). Použitá výbojka emituje záření i 
v oblasti absorpce diklofenaku. Diklofenak absorbuje až do oblasti vlnových délek přibližně 
320 nm (Obr. 16); výbojka má v této oblasti své druhé emisní maximum 313 nm (Obr. 15).  
Při použití práškového fotokatalyzátoru je rychlost degradace srovnatelná s přímou 
fotolýzou. Obecně by měla přítomnost katalyzátoru reakci urychlit, je však možné, že 
přidáním TiO2 dojde k rozptylu záření na suspendovaných částicích a rychlost odbourání látek 
je srovnatelná nebo dokonce nižší.  
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Tab. 8: Reakční kinetika diklofenaku 
 
t (min) 
Fotolýza s PET URH 2 
c (μg·ml-1) c/c0 lnc0/c c (μg·ml
-1
) c/c0 lnc0/c 
0 9,065 1,000 0,000 9,240 1,000 0,000 
5 7,996 0,8821 0,1255 7,864 0,8511 0,1612 
10 5,875 0,6481 0,4337 5,644 0,6108 0,4929 
20 3,169 0,3496 1,051 3,449 0,3733 0,9855 
30 1,171 0,1292 2,047 1,602 0,1734 1,752 
40 0,9371 0,1034 2,269 0,8793 0,0952 2,353 
t (min) 
Přímá fotolýza Degussa P25 
c (μg·ml-1) c/c0 lnc0/c c (μg·ml
-1
) c/c0 lnc0/c 
0 9,072 1,000 0,000 9,235 1,000 0,000 
5 6,738 0,7427 0,2974 6,329 0,6853 0,3779 
10 3,473 0,3828 0,9602 2,944 0,3188 1,143 
20 0,7956 0,0877 2,434 0,8900 0,0964 2,340 
30 0,1553 0,0171 4,068 0,2267 0,0246 3,707 
40 < LOD - - 0,0320 0,0035 5,665 
 
 
 
Obr. 24: Degradace diklofenaku v závislosti na čase ozařování při různých modifikacích 
pokusu 
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Obr. 25: Porovnání rychlostí degradace diklofenaku při různých modifikacích pokusu 
 
 
Tab. 9: Formální rychlostní konstanty pro různé modifikace pokusu při odbourávání 
diklofenaku 
 Přímá fotolýza Degussa P25 Fotolýza s PET URH 2 
k0  (min
-1
) 0,1395 0,1401 0,0627 0,0603 
 
Při použití fotokatalyzátoru natištěného na fólii (URH 2) byl zjištěn pokles rychlosti 
degradace přibližně o 50 % ve srovnání s přímou fotolýzou nebo při použití Degussy P25. 
Vysvětlením by mohla být absorpce UV záření fólií. Při přímé fotolýze záření prochází přes 
stěnu lampy a obal s vodním chlazením do reakčního prostředí a dále až k vrstvě alobalu, kde 
se odrazí a prochází zpět do roztoku. Pokud je vložena do reaktoru fólie, záření musí projít 
navíc touto vrstvou (schéma průřezu reaktoru viz Obr. 26). Aby se potvrdil předpoklad 
absorpce fólie, byla změřena její absorbance (Obr. 27). Naměřená závislost dokazuje, že fólie 
absorbuje v oblasti lampou emitovaného záření, proto je při vložení fotokatalyzátoru 
natištěného na fólii rychlost degradace nižší. Potvrdilo se to i v rámci pokusu, kdy byla do 
reaktoru vložena čistá PET folie bez natištěného oxidu titaničitého a rychlostní konstanta 
tohoto pokusu byla srovnatelná s pokusem při použití URH 2. 
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reakční prostředí
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skleněný obal
vodní chlazení
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Obr. 26: Schéma průřezu reaktorem 
 
Obr. 27: Absorbance použité PET fólie bez natištěného solu 
4.1.2 Acetochlor 
Naměřené hodnoty a výsledky acetochloru jsou shrnuty v Tab. 10, vypočítané rychlostní 
konstanty v Tab. 11. Výsledky ukazují, že u všech modifikací pokusu se po skončení reakce 
pohybovala koncentrace acetochloru mezi 80 a 85 % počáteční hodnoty. Při použití 
práškového TiO2  bylo dosaženo nejnižší koncentrace.  
Výsledky měření acetochloru ovlivnilo také to, že při realizaci pokusů roztok výrazně 
pěnil; k největšímu pěnění docházelo při reakci probíhající v suspenzi za použití Degussy 
P25. Další skutečností, která mohla mít vliv na kinetiku reakce, je množství kyslíku 
přiváděného do reakčního roztoku. I přes umístěný ventil nešlo zajistit jeho konstantní 
dodávku do systému, a to v průběhu ozařování i mezi jednotlivými pokusy. Tato skutečnost 
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by mohla vysvětlovat i naše poznatky získané v rámci experimentu, kdy bylo při testování 
fotolýzy s PET fólií pozorovány lepší výsledky, než u přímé fotolýzy. 
 
Tab. 10: Reakční kinetika acetochloru 
 
t (min) 
Fotolýza s PET URH 2 
c (μg·ml-1) c/c0 lnc0/c c (μg·ml
-1
) c/c0 lnc0/c 
0 11,07 1,0000 0,0000 7,944 1,0000 0,0000 
5 10,73 0,9696 0,0309 7,605 0,9573 0,0436 
10 10,38 0,9379 0,0641 7,495 0,9435 0,0582 
20 9,968 0,9007 0,1046 7,181 0,9040 0,1010 
30 9,526 0,8608 0,1499 6,995 0,8805 0,1272 
40 9,196 0,8310 0,1852 6,777 0,8531 0,1589 
t (min) 
Přímá fotolýza Degussa P25 
c (μg·ml-1) c/c0 lnc0/c c (μg·ml
-1
) c/c0 lnc0/c 
0 8,163 1,0000 0,0000 11,032 1,0000 0,0000 
5 7,778 0,9528 0,0483 11,114 1,0074 -0,0074 
10 7,636 0,9354 0,0667 10,521 0,9537 0,0474 
20 7,395 0,9059 0,0988 9,095 0,8244 0,1931 
30 7,144 0,8752 0,1333 9,054 0,8207 0,1976 
40 6,949 0,8513 0,1610 8,911 0,8077 0,2135 
 
 
Obr. 28: Degradace acetochloru v závislosti na čase ozařování při různých modifikacích 
pokusu 
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Obr. 29: Porovnání rychlostí degradace acetochloru při různých modifikacích pokusu 
 
 
Tab. 11: Formální rychlostní konstanty pro různé modifikace pokusu při odbourávání 
acetochloru 
 Přímá fotolýza Degussa P25 Fotolýza s PET URH 2 
k0  (min
-1
) 0,0037 0,0063 0,0046 0,0037 
 
4.1.3 Metazachlor 
U metazachloru probíhala nejrychleji reakce, při které se pracovalo v  suspenzi 
s práškovým oxidem titaničitým. Ve srovnání s ostatním pokusy je zřejmé, že práškový 
katalyzátor přispěl k nejvyššímu úbytku metazachloru. Rychlostní konstanta tohoto pokusu je 
přibližně třikrát vyšší než u ostatních metod (viz Tab. 13).   
U ostatních modifikací experimentu jsou výsledky srovnatelné. Koncentrace metazachloru 
se ve všech případech po 40 minutách ozařování snížila na 5 %, nejlépe dopadlo testování 
natištěného fotokatalyzátoru.  
Rychlostní konstanta přímé fotolýzy je stejně jako v případě acetochloru nižší, než u 
konstanty reakce s použitím PET fólie; tento výsledek je opět možné vysvětlit 
nestejnoměrným přívodem kyslíku do reaktoru. 
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Tab. 12: Reakční kinetika metazachloru 
 
t (min) 
Fotolýza s PET URH 2 
c (μg·ml-1) c/c0 lnc0/c c (μg·ml
-1
) c/c0 lnc0/c 
0 10,60 1,000 0,000 9,529 1,000 0,000 
5 10,58 0,9981 0,0019 9,486 0,9955 0,0045 
10 10,57 0,9972 0,0028 9,471 0,9939 0,0061 
20 10,41 0,9821 0,0181 9,313 0,9773 0,0229 
30 10,30 0,9717 0,0287 9,148 0,9600 0,0408 
40 10,16 0,9585 0,0424 9,073 0,9521 0,0490 
t (min) 
Přímá fotolýza Degussa P25 
c (μg·ml-1) c/c0 lnc0/c c (μg·ml
-1
) c/c0 lnc0/c 
0 8,211 1,000 0,000 8,577 1,000 0,000 
5 8,198 0,9984 0,0016 8,576 0,9999 0,0001 
10 8,131 0,9903 0,0098 8,343 0,9727 0,0277 
20 8,036 0,9787 0,0215 8,113 0,9459 0,0556 
30 8,017 0,9764 0,0239 7,704 0,8982 0,1073 
40 7,991 0,9732 0,0272 7,471 0,8711 0,1381 
 
 
Obr. 30: Degradace metazachloru v závislosti na čase ozařování při různých modifikacích 
pokusu 
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Obr. 31: Porovnání rychlostí degradace metazachloru při různých modifikacích pokusu 
 
Tab. 13: Formální rychlostní konstanty pro různé modifikace pokusu při odbourávání 
metazachloru 
 Přímá fotolýza Degussa P25 Fotolýza s PET URH 2 
k0  (min
-1
) 0,0007 0,0037 0,0011 0,0013 
 
4.2 Stanovení meziproduktů 
4.2.1 Diklofenak 
Na Obr. 32 lze vidět zobrazené chromatogramy vzorků diklofenaku odebíraných 
v časových intervalech při přímé fotolýze. Nejvyšší pík patří diklofenaku, u kterého s rostoucí 
dobou ozáření klesá jeho velikost až do úplného vymizení. V průběhu reakce pak navíc roztok 
získával žlutou barvu, což jednoznačně ukazuje na vznik meziproduktů. 
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1 2 3 4 5 6 7 8 Time [min]
0.25
0.50
0.75
1.00
1.25
1.50
5x10
Intens.
009-0901.D: TIC -All MS 010-1001.D: TIC -All MS 011-1101.D: TIC -All MS 012-1201.D: TIC -All MS 013-1301.D: TIC -All MS
014-1401.D: TIC -All MS  
Obr. 32: Chromatogramy vzorků diklofenaku odebraných mezi 0. a 40. min při fotolýze 
 
V chromatografech vzorků odebíraných z 5. a 10. minuty se vyskytuje pík s retenčním 
časem 4,6 min, který obsahuje ionty s poměrem m/z 258,5 a 214,7 (Obr. 33). Z diklofenaku 
se pravděpodobně v průběhu fotolýzy odštěpila HCl skupina a došlo k uzavření kruhu, čímž 
vznikla (8-chloro-9H-carbazol-1-yl)octová kyselina. K tomuto výsledku dospěl ve své práci i 
Koutsouba [98]. Při ionizaci v negativním módu se odloučil vodík a oxid uhličitý (Obr. 35). 
Iont s  poměrem m/z 245,7 se nepodařilo interpretovat. Díky nízké intenzitě nelze vyloučit, že 
tento iont náleží k pozadí. Opět se setkáváme s odchylkami naměřených hodnot m/z vůči 
hodnotám vyčteným z programu Chemsketch, což by se mohlo vysvětlit chybou v kalibraci 
přístroje v negativním ionizačním módu. 
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Obr. 33: Profilové hmotnostní spektrum sloučeniny s retenčním časem 4,6 min 
v chromatogramu diklofenaku 
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Obr. 34:Schéma pravděpodobné degradace diklofenaku v průběhu fotolýzy - 1 
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Obr. 35: Možná interpretace píku s retenčním časem 4,6 min v chromatogramu diklofenaku 
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V chromatogramech vzorků odebíraných od 10. minuty se nachází pík s retenčním časem 
3,3 min. V dalším průběhu fotolýzy pravděpodobně pokračovala degradace (8-chloro-9H-
carbazol-1-yl)octové kyseliny vzniklé v počátku pokusu tím, že se odštěpil chlor. Následně 
došlo ke ztrátě vody (Obr. 37). 
 
 
Obr. 36: Profilové hmotnostní spektrum sloučeniny s retenčním časem 3,3 min 
v chromatogramu diklofenaku 
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Obr. 37: Schéma pravděpodobné degradace diklofenaku v průběhu fotolýzy - 2 
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Obr. 38: Možná interpretace píku s retenčním časem 3,3 min v chromatogramu diklofenaku 
 
V chromatogramech vzorků odebíraných od 10. minuty se rovněž nachází pík s retenčním 
časem 2,7 min. Vznik tohoto píku by se dal vysvětlit tím, že po odštěpení chloru z  (8-chloro-
9H-carbazol-1-yl)octové kyseliny, vzniklé v počátku ozařování, se na toto místo substituovala 
hydroxylová skupina a vznikla (8-hydroxy-9H-carbazol-1-yl)octová kyselina [98]. Při 
ionizaci nastala opět deprotonace molekuly a následně se odštěpil oxid uhličitý. Nepodařilo se 
interpretovat ionty m/z 225,0 a 276,1. Díky nízké intenzitě nelze vyloučit, že patří k pozadí. 
 
 
Obr. 39: Profilové hmotnostní spektrum sloučeniny s retenčním časem 2,7 min 
v chromatogramu diklofenaku 
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Obr. 40: Schéma pravděpodobné degradace diklofenaku v průběhu fotolýzy - 3 
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Obr. 41: Možná interpretace píku s retenčním časem 2,7 min v chromatogramu diklofenaku 
 
V chromatogramu vzorku odebraném v 10. minutě se ještě vyskytuje pík s retenčním 
časem 2,4 min. Objevuje se ve všech dalších vzorcích až po 40. minutu, kdy zůstává jediným 
píkem v  chromatogramu. Lze se domnívat, že z (8-chloro-9H-carbazol-1-yl)octové kyseliny 
vzniká po odštěpení chlorovodíku a po oxidaci kyslíkem pravděpodobně (8-hydroxy-3-oxo-
3H-carbazol-1-yl)octová kyselina (Obr. 43). Při ionizaci v  elektrospreji opět došlo 
k deprotonaci a následně k eliminaci CO2 skupiny. 
 
U ostatních provedených pokusů s diklofenakem mají chromatogramy stejný průběh, jako 
u přímé fotolýzy. 
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Obr. 42: Profilové hmotnostní spektrum sloučeniny s retenčním časem 2,4 min 
v chromatogramu diklofenaku 
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Obr. 43: Schéma pravděpodobné degradace diklofenaku v průběhu fotolýzy - 4 
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Obr. 44: Možná interpretace píku s retenčním časem 2,4 min v chromatogramu diklofenaku 
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4.2.2 Acetochlor 
V chromatogramu vzorku odebraného při fotolýze v nulté minutě se vyskytují tři píky. U 
odebíraných vzorků v dalších časových intervalech mají chromatogramy stejný průběh a 
neliší se ani u pokusu s použitím natištěného fotokatalyzátoru a s práškovým TiO2. Nejvyšší 
pík (v 6,9 minutě) patří acetochloru, pík z 3,7 minuty byl přiřazen metazachloru. Určení 
proběhlo na základě analýzy hmotnostního spektra (Obr. 46), ve kterém byly nalezeny jeho 
charakteristické ionty m/z 316,1; 300,2; 278,2; 210,2 a 134,2.  Lze proto předpokládat, že při 
přípavě roztoku acetochloru nebo při prováděných experimentech došlo k  jeho kontaminaci 
metazachlorem.  
Pík s retenčním časem 3,2 minuty, nalezený i v kalibrační řadě, obsahoval v hmotnostním 
spektru fragmentové ionty m/z 212,2 a 234,1. V tomto případě si lze jejich vznik 
pravděpodobně objasnit samovolným rozkladem acetochloru v roztoku (Obr. 48).  
 
 
3.2 min 3.7 min
6.9 min
1 2 3 4 5 6 7 8 Time [min]
0
1
2
3
4
5x10
Intens.
007-0701.D: EIC 212.1; 278.1; 270.1 +All MS, Smoothed (0.34,1,GA), Smoothed (1.02,1,GA)  
Obr. 45: Fragmentogram vzorku acetochloru odebraného při 0. min přímé fotolýze pro 
m/z = 212,1; 270,1 a 278,1 
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Obr. 46: Profilové hmotnostní spektrum sloučeniny s retenčním časem 3,7 min 
v chromatogramu acetochloru 
 
 
 
Obr. 47: Profilové hmotnostní spektrum sloučeniny s retenčním časem 3,2 min 
v chromatogramu acetochloru 
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Obr. 48: Pravděpodobný rozklad acetochloru 
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Obr. 49: Možná interpretace píku s retenčním časem 3,2 min v chromatogramu acetochloru 
 
4.2.3 Metazachlor 
Ve vzorcích metazachloru odebíraných při fotolýze a při testování natištěného TiO2 nebyly 
 v chromatogramu nalezeny žádné píky, které by mohly odpovídat meziproduktům degradace. 
Stejně jako u acetochloru, byl také v případě tohoto herbicidu nalezen ve vzorcích pík 
kontaminantu s  retenčním časem 3,5 min, který patřil dle vyhodnoceného hmotnostního 
spektra acetochloru (m/z 308,1; 292,2; 270,3; 224,2 a 148,2). Na rozdíl od již dříve 
interpretovaného spektra acetochloru se v tomto navíc vyskytují ionty s poměrem m/z 314,1 a 
m/z 330,0. Iont m/z 314,1 je adukt acetochloru se dvěma ionty sodíku, iont m/z 330 je adukt 
se sodíkem a draslíkem. Ke kontaminaci acetochlorem mohlo dojít při přípravě roztoku 
určeného pro degradaci nebo při vlastní realizaci pokusů.  
U vzorků, u kterých byla prováděna degradace pomocí práškového oxidu titaničitého, se 
od vzorku odebraného ve 20. minutě nachází v chromatogramu pík s retenčním časem 3,1 
min, který se objevuje i v dalších vzorcích z  30. a 40. minuty. V hmotnostním spektru se 
vyskytují ionty s poměrem m/z 294,2; 316,1 a 332,1 (viz Obr. 52). Vysvětlením vzniku těchto 
iontů by mohl být atak hydroxylových radikálů vzniklých ozářením TiO2 na molekulu 
metazachloru a následná hydroxylace molekuly (Obr. 53 a Obr. 54). Útok hydroxylových 
radikálů je nespecifický, a proto není vyloučeno, že k hydroxylaci dochází na jiných místech 
molekuly. Iont s poměrem 309,2 se nepodařilo interpretovat, patrně je součástí pozadí. 
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Obr. 50: Fragmentogram vzorku metazachloru odebraného ve 40. min při reakci s Degussou 
P25 pro m/z = 224,2 278,1 a 316,1 
 
 
 
Obr. 51: Profilové hmotnostní spektrum sloučeniny s retenčním časem 3,5 min 
v chromatogramu metazachloru 
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Obr. 52: Profilové hmotnostní spektrum sloučeniny s retenčním časem 3,1 min 
v chromatogramu metazachloru 
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Obr. 53: Možné schéma reakce metazachloru v průběhu degradace 
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Obr. 54: Možná interpretace píku s retenčním časem 3,1 min v chromatogramu metazachloru 
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5 ZÁVĚR 
Předložená diplomová práce byla zaměřená na studium průběhu degradace xenobiotik a 
biologicky aktivních látek s využitím oxidu titaničitého.  
 
Pro studium degradace byl proveden výběr analytů ze skupiny léčiv a pesticidů. Z léčiv byl 
vybrán diklofenak, který patří mezi nesteroidní protizánětlivá léčiva. Byl zvolen především 
proto, že jeho spotřeba v České republice činí asi 20 t za rok a také na základě již získaných 
poznatků, že v čistírnách odpadních vod odolává čistírenským procesům. Z odpadních vod je 
eliminován přibližně ze 45 %.  
Ze skupiny pesticidů jsem se zaměřila na ty, u kterých doposud nebyla zkoumána jejich 
degradace pomocí zvolené metody. Dalším kritériem pro jejich výběr byla opět spotřeba; 
proto jsem se soustředila na herbicidy, které jsou v současnosti nejvíce používanou skupinou 
pesticidů. Na základě tohoto výběru byl zvolen acetochlor a metazachlor, které patří mezi 
chloracetanilidy. Používají se především na odstanění plevelů z kukuřice a řepky olejné.  
U vybraných analytů byla provedena rešerše zaměřená na zjištění možnosti jejich 
analytického stanovení.  
 
V experimentální části byly realizovány pokusy, jejichž cílem bylo zjistit, zda a jakým 
způsobem dochází k degradaci vybraných látek v případě použití oxidu titaničitého. Pokusy 
probíhaly v reaktoru, do kterého byla umístěna lampa, která zajišťovala potřebné UV záření 
pro průběh degradační reakce. Byly testovány dva fotokatalyzátory, a to fotokatalyzátor ve 
formě prášku (Degussa P25) a fotokatalyzátor natištěný ve vrstvách na nosné médium, které 
představovala PET fólie. Kromě toho byl sledován vliv přímé fotolýzy zářením pocházejícím 
z lampy a vliv umístění fólie do reaktoru.  
Pro prostudování odbourávání analytů byla jako optimální metoda využita vysokoúčinná 
kapalinová chromatografie s hmotnostní detekcí.  
 
Bylo zjištěno, že v případě diklofenaku dochází k  jeho úplné degradaci, která je však 
způsobená především přímou fotolýzou, což dokazují i meziprodukty určené pomocí 
hmotnostní detekce. 
U acetochloru byl po 40 minut trvajícím pokusu zjištěn úbytek koncentrace přibližně o 
15 %. Nejvyšší účinnosti bylo dosaženo při použití Degussy P25. Výsledky měření ovlivnila 
ta skutečnost, že při realizaci pokusů docházelo k výraznému pěnění roztoku.  
U metazachloru probíhala nejrychleji reakce, při které se pracovalo v  suspenzi 
s práškovým oxidem titaničitým. V tomto případě bylo dosaženo úbytku metazachloru asi o 
15 %. V porovnání s ostatními testy provedenými u tohoto herbicidu je to přibližně třikrát 
vyšší účinnost. Dále bylo prokázáno, že při identifikaci meziproduktů u degradace s využitím 
práškového fotokatalyzátoru byly v hmotnostním spektru nalezeny ionty sloučenin, které 
potvrzovaly útok hydroxylových radikálů vzniklých ozářením TiO2 na molekulu 
metazachloru. Dokazuje to především účinnost degradace metazachloru heterogenní 
fotokatalýzou s využitím TiO2. 
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Dále bylo prokázáno, že použití fotokatalyzátoru ve formě suspenze má vyšší účinnost, než 
fotokatalyzátor natištěný na substrát; rovněž bylo zjištěno, že průběh degradace ovlivňuje 
množství kyslíku přiváděného do reakčního roztoku. 
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7 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
AOPs pokročilé oxidační procesy 
APCI chemická ionizace za atmosférického tlaku 
APPI fotoionizace za atmosférického tlaku 
CAS Chemical Abstracts Service 
CE kapilární elektroforéza 
CZE kapilární zónová elektroforéza 
ČOV čistírna odpadních vod 
DAD detektor diodového pole 
DCIP 2,6-dichlorindofenol 
EC50 efektivní koncentrace pro 50 % testovacích organismů 
ESI ionizace elektrosprejem 
GC plynová chromatografie 
GPC gelová permeační chromatografie 
HLB (hydrofilic lipofilic balance) sorbent obsahující hydrofilní a lipofilní fázi 
HPLC vysokoúčinná kapalinová chromatografie 
IC50 inhibiční koncentrace pro 50 % testovacích organismů 
IEC iontově výměnná chromatografie 
KOC půdní adsorpční koeficient 
LC kapalinová chromatografie 
LC50 letální koncentrace pro 50 % testovacích organismů 
LLC rozdělovací chromatografie 
LLE extrakce kapalina-kapalina 
LSC adsorpční chromatografie 
MEKC micelární elektrochemická kapilární chromatografie 
MS hmotnostní spektrometr 
NOx oxidy dusíku 
NSAIDs nesteroidní protizánětlivá léčiva 
PAH polycyklické aromatické uhlovodíky 
PDMS-
DVB 
polydimethylsiloxan-divinylbenzen 
PET polyethylentereftalát 
pKa záporný dekadický logaritmus disociační konstanty 
POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Samplers) pasivní vzorkovače polárních 
organických látek 
SBME (solid bar microextraction) mikroextrakce tyčinkou 
SHE standardní vodíková elektroda 
SPE extrakce tuhou fází 
SPME mikroextrakce tuhou fází 
TOF průletový analyzátor (time of flight) 
UV-VIS ultrafialová – viditelná oblast spektra 
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